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1. INTRODUCCION

1.1 El Niquel: Propiedades y Aplicaciones.

El niquel fue aislado pbr primera vez por Axel Cronstedt a mediados del siglo XVTII.
Su nombre deriva del término aleman kupfernickel, que significa falso cobre. La primera
referencia al uso del niquel se remonta a la edad media, -en China, bajo la fdmia de una
aleacién de Ni-Cu-Zn. No obstante, es prqbgbl_e que ya en lqs ﬁempos prehistdricos se
emplearan ciertas aleaciones de este metal. El niquel comprende el 3% de la composicion de
la tierra, pero su proporcién en la corteza terrestre se reduce al .0'009%’ ocupando la
posicién 24 en el ranking de abundancia en la misma. Las reservas econémicas mundialeé
de niquel est4n estimadas en unas 47.0-10° t, siendo Canad4, Cuba y Rusia los paises que
poseen las mayores reservas de este metal [1].

El niquel es un metal de brillo plateado, dictil y maleable, y que posee propiedades
ferromagnéticas. Es resistente a la corrosion atmosférica. El niquel y sus aleaciones son
utiles en ambientes reductores y también en ciertas condiciones oxidantes en que se forma
una pelicula pasivante de 6xido. En general, el niquel es muy resistente a la corrosion en
ambientes marinos e indﬁstriales, asi como a la conosién por causticos. En écidos no
oxidantes el niquel no descarga hidrégeno facilmente, y ofrece buena resistencia en
disoluciones de acido sulfurico, clorhidrico, etc., pero se disuelve facilmente en disoluciones
4cidas oxidantes como las de é&cido nitrico.

Estas propiedades motivan el niquelado de muchos metales base para la fabricacion
de objetos tan populares como tijeras, clips, llaves, etc. El niquel es el constituyente de unas
3000 aleaciones distintas: Ni-Cu-Fe en utensilios de cocina, Ni-Cu en la fabricacion de
monedas y procesamiento de alimentos, Ni-Al en imanes y en la industria aeronautica, y en

joyeria aleado con metales preciosos [1].
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El niquel es también muy importante en la industria de catalizadores, siendo
utilizado como catalizador en los procesos de hidrogenacién o deshidrogenacién de
compuestos organicos para producir grasas y aceites comestibles. Su forma mds extendida
para estos propdsitos es el denominado niquel Raney.

Sélo un 6% del niquel que se produce es utilizado en la obtencién de compuestos
derivados del mismo. Uno de los mds importantes es el hidréxido de niquel, empleado
como electrodo positivo en las baterfas de Ni-Cd , Ni-Zn o de Ni-Fe [2-4]. El hidréxido de
niquel también es empleado en otros procesos de interés tecnolégico e industrial, tales como
la obtencién de oxigeno por electrélisis del agua en medio bésico [5-10], electro-oxidacién
de alcoholes [11], como material electrocrémico [12-19] y como capacitor [20,21].

Los 6xidos metalicos actian como eficientes catalizadores del proceso de formacién
de oxigeno [22-24], especialmente aquéllos que presentan una estructura altamente porosa.
De entre todos ellos, el 6xido de niquel es el mas extensamente - utilizado, debido a su
relativo bajo coste unido a un elevado rendimiento. Por otra parte, para hacer uso de los
electrodos de 6xido de niquel como capacitores también es necesaria una gran superficie
especifica para incrementar la cantidad de energia almacenada. Ademds, deben tener una
alta conductividad tanto electrénica, para poder conducir la corriente, como iénica, que
permita una alta movilidad del electrolito en la matriz porosa [20].

En este sentido, la preparacién de materiales composite ha sido uno de los pasos mas
importantes dentro de este campo [25]. Especialmente interesantes resultan los materiales
composite hechos a base de polvos conductores embebidos en una matriz polimérica aislante
[26-34]. Muchos de estos materiales se caracterizan por un elevado grado de porosidad, y
con una adecuada proporciéon de particulas conductoras, estos materiales presentan una gran

superficie activa y una buena conductividad eléctrica.
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Si la fraccién en volumen de las particulas conductoras en el composite, Vg, es
mayor que V¢ (volumen critico de percolacién) el composite podrd conducir la corriente
eléctrica [35]. Particularizando al caso de un composite de niquel y resina epoxi, V, puede

calcularse usando la siguiente ecuacidn:

V, = £ (1)

donde Wy es el porcentaje en peso de las particulas de niquel en el composite, y Pni ¥ Pep
son las densidades del niquel y de la resina epoxi. En sistemas tridimensionales el valor de

Ve ha sido calculado en 0.15440.005 [33].

1.2 Objetivos.

El objetivo del presente trabajo es el estudio de las propiedades de un composite
consistente en polvos de niquel dispersos en una matriz polimérica de resina epoxidica.
- Estos estudios son relativos a su comportamiento frente a la corrqsi()n, asi como en lo
referente a su uso como substrato en la generacién de 6xido de niquel. Con estos propdsitos
se procedi6 a la elaboracién de composites de Ni-epoxi a dos distintas proporciones de
carga/polimero.

Los procesos de corrosién fueron estudiados en medio 4dcido en presencia y en
ausencia de cloruros. Por otra parte, las capas de 6xido/hidr6xido de niquel se prepararon
siguiendo diferentes procedimientos y en diferentes medios, tanto sobre electrodos de niquel
como empleando electrodos composite Ni/resina epoxi. Las propiedades de los 6xidos de

niquel asi generados se comparan con las que presentan cuando éstos son preparados sobre
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electrodos de niquel policristalino. En concreto se analiza su comportamiento como

semiconductor y en la catélisis de oxigeno, asi como su capacidad de acumulacién de carga.

1.3 El Fenémeno de la Corrosion

1.3.1 Definicion y tipos de ataque.

La corrosion se define como la destruccién o deterioro de un material a causa de su
interaccién con el medio ambiente. Hay quién sostiene que la definicién deberia restringirse
a los metales, pero ya es habitual encontrar en la literatura el término corrosién aplicado a
productos ceréxnjcoé, plésticos; gomas y otros materiales no metlicos [36].

Sin recurrir a medios extremos, sino considerando sélo la atmdsfera, se encuentra
que la mayoria de los metales en contacto con el medio ambiente forman un sistema
termodindmicamente inestable. Con la unica excepcién de los metales nobles, todos los
demas metales en contacto con el aire debieran reaccionar y transformarse en 6xidos. Por
fortuna, aunque la termodindmica indique la posibilidad de una determinada reaccién, no
dice nada acerca de la velocidad a la que va a ocurrir. Es precisamente el hecho de que
ciertas velocidades de reaccién sean lentas, lo que permite utilizar metales en la vida diaria.
La termodindmica de procesos reversibles puede servir como orientacién,‘ pero el estudio
cinético es el mas significativo en corrosion.

El ataque uniforme es la forma mds comin de corrosién. Normalmente se
caracteriza por una reaccién quimica o electroquimica que procede uniformemente sobre
toda la superficie expuesta o sobre una gran parte de ésta. A pesar de representar la mayor
pérdida de peso de las causadas por corrosién es particularmente benigna en tanto que el
tiempo de vida util de 1a muestra puede ser ficilmente predicho y con técnicas relativamente

sencillas.
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El ataque localizado aparece siempre como resultado de una heterogeneidad en el
sistema. Debido a ella, una zona del metal es atacada més rdpidamente que las otras. La
heterogeneidad puede existir en el metal o puede producirse en el medio corrosivo, por lo

que puede intentarse la clasificacién de la tabla 1 [37].
1.3.2 Electrodisolucion del niquel en medio dcido.

El comportamiento electroquimico del hiquel en medio 4cido ha sido objeto de
numerosos estudios [38-49]. Los resultados obtenidos demuestran que la cinética de
corrosion del niquel depende, entre otros factores, de la composicién y el pH del electrolito
[38-39], asi como del tipo de perturbacion aplicada a la interfase donde transcurre el proceso
de disolucién del metal. La cantidad de variables involucradas y el hecho de que no se hayan
considerado en la misma forma, dio lugar a que la cinética de los procesos de corrosién y
pasividad correspondientes fueran interpretados mediante diferentes, y a menudo

contradictorios, mecanismos de reaccion.

Tabla 1 Clasificacién de las diferentes formas de corrosién localizada en funcién del
tipo de heterogeneidad que las origina.

Localizacién | B -
dela Tipo de heterogeneidad Tipo de ataque
heterogeneidad
1) Picado
Heterogeneidad quimica
En el medio 2) Corrosién en rendijas
Heterogeneidad hidrodindmica | 3) Cavitacién
4) Ataque intergranular
Heterogeneidad estitica
5) Disolucidn selectiva
En el metal
6) Corrosi6n bajo tensién
Heterogeneidad dindmica
7) Corrosi6n por fatiga
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El mecanismo propuesto por Arvia et al. para explicar el mecanismo global del
proceso de corrosion del niquel en medio dcido incluye varios posibles caminos de reaccién

[38]. El primer bloque estaria compuesto por €l siguiente conjunto de reacciones:

[Ni], + H,0 & [Ni}, (H,0) , « [Ni],_ Ni(OH),, + Hz, + ¢~ @

[Ni,_,Ni(OH),, —» [Ni],_Ni(OH)], +e¢” 3)

A partir de esta especie intermedia se puede producir desde la disolucién del niquel a
su forma estable en la disolucién (4) hasta la formacién de una capa prepasiva (5) a partir de

las siguientes reacciones competitivas entre si:

[Ni]_,(NiOH), +Hy; > [Nif_, + Nij2 4

[Ni],_,(NiOH),_ +H,0 — [Ni],_, +Ni(OH), +Hy, (5)
Este conjunto de ecuaciones estd asociado al pico anddico I que aparece en los
voltamperogramas del niquel en medio 4cido (Fig.1). La acumulacién de protones,
resultante de la reaccién 2, favorece a la reaccién 4, que procede con un consumo de
protones, y que por lo tanto aumenta el pH en la interfase. |
Un segundo bloque de ecuaciones se postula para explicar la aparicién de un nuevo
pico en la regién de potenciales mas positivos que el potencial del pico 1. Este nuevo pico
resulta favorecido cuando se somete al electrodo de trabajo a una determinada velocidad de
rotacién, lo contrario de lo que le sucede al pico I, y estd asociado al crecimiento de la capa

de hidréxido bajo un control por resistencia 6hmica, como sugieren las variaciones de Ipy y
Ep; con +/v. El paso inicial consiste en un proceso de re-acomodacién superficial

significado con la ecuacion:
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[Ni]K_lNi(OH) & [Ni]K_l[OHNi] (6)

Esta especie puede, o bien reaccionar con los protones del medio para dar lugar a Ni;‘j , 0

bien reaccionar directamente con el agua para dar Ni(OH), .

[Ni],_,[OHNi]+Hy, & [Ni],_ (H,0), , +Nij2 +e (7
[Ni],_,[OHNi]+ H,0  [Ni],_,[Ni(OH), + HE, |+ ®

La formacién de Ni(OH); a través de la reaccion 8 se ve favorecida al aumentar el
potencial como consecuencia de una mayor adsorcién de agua, lo que motiva la aparicién
del pico II en un rango de potenciales ligeramente mds positivo que el pico L Por otra parte,
la rotacién del electrodo de trabajo aleja los protones de la interfase, por lo que se favorece
la reaccién 8 frente ala 7.

A potenciales todavia mds positivos se promueve la deshidratacién del hidréxido
hasta la formas NiO y Ni;O3; (que es la representacién formal de un enrejado de NiO con
incorporacién de agujeros o especies de Ni™) que conducen al estado pasivacion
propiamente dicho [42]. En condiciones potenciostiticas s6lo se observa el pico I debido a
que en el estado estacionario el crecimiento de la capa de hidréxido, que transcurre con un
descenso del pH en la interfase, se ve compensado con la disolucién quimica asistida por los
protones [38].

La variacién temporal del potencial de corrosion hasta alcanzar un valor estacionario
mds anédico que el valor inicial de inmersion y su dependencia con el pH sugieren la
presencia de procesos irreversibles sobre la superficie del metal. La reaccion parcial anédica
vinculada con el potencial de reposo puede asociarse a la descomposicién quimica del agua

sobre el metal, conforme con una reaccién global del tipo:
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Ni+H,0 & (NiOH* )+ H* +2¢” )

resultante de la suma de las reacciones 2 y 3, de la que se deduce una variacién del potencial

de corrosién con el pH igual a AE  /ApH = 2.303RT/2F = —30mV [43].

1.3.3 Electrodisolucion del niquel en medio clorurado. Aparicion del
Picado. :

La adicién de cloruros al medio corrosivo cursa con un aumento en cantidad de carga
necesaria para conseguir la pasivacion del electrodo, facilitando el ataque uniforme o
localizado dependiendo del potencial aplicado [50,51]. La accién de los cloruros consiste en
retardar la pasivacién de la superficie segiin un proceso competitivo entre éstos y las oxo- e
hidroxo-especies (que pueden conducir a la pasivacién) por la ocupacién de la superficie
[40].

A continuacién se describe el esquema de reacciones propuesto en la literatura. Por

una parte, los iones CI~ compiten con las moléculas de agua por la ocupacién de la

superficie del niquel segin las reacciones [39]:

[Ni] (H20),, +CI” & [Ni]  (NiCl),, + H,0 (10)

[Ni] (H,0),, + CI” & [Ni] (NiCIOH) , +H,, +e” (11)

que conducen al paso de iones Ni*? a la disolucién en la forma de NiCl;, a través del
camino de reaccién I, que comienza con la reaccién 10 y que incluye los intermedios de
reaccién (NiCl),, (NiCl),, y (NiCIH)}, , y del camino de reaccién Ila, iniciado con la
reaccién 11, y que transcurre a través de los intermedios de reaccién (NiCIOH), y

(NiCIOH), .

10
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Por otro lado, este proceso competitivo también se da entre la siguiente reaccién:

[Ni]._, (NiOH),, +Cl~ — [Ni];_, (NiCIOH),, +¢~ (12)

y lareaccién 6. La reaccion 12 es el paso inicial en el camino de reaccién IIb que enlaza con

el camino Ila a través de la formaci6n del intermedio (NiCIOH) .4 » que seria el equivalente al

(NiOH)::d en las disoluciones no cloruradas.

La pasivacion del electrodo se produce segtin el esquema de reacciones 2,6 y 8, que
constituyen el denominado camino de reaccién III.

La presencia de cloruros también puede originar un ataque localizado por picado. El
ataque por picado es una forma de corrosién muy localizada e intensa, que transcurre en
dreas del orden de milimetros cuadrados en tanto que el resto de la superficie permanece
pasiva.

Para que ocurra el picado se necesita que el medio corrosivo contenga ciertos
aniones que suelen calificarse de “agresivos”. Debido a su amplia distribucién en la
naturaleza, el cloruro es el que aparece con mayor frecuencia como causante del picado,
aunque también puede ser provocado por otros aniones, como bromuros, yoduros,
percloratos, efc [37].

Experimentalmente se ha comprobado que el picado sélo aparece por encima de un
cierto potencial. A potenciales inferiores no se observa este tipo de ataque, incluso después

de exposiciones muy largas en el medio corrosivo. Este potencial limite, Ep;, estd

relacionado con la concentracién del anién agresivo [ X~ lmediante una ecuacidn del tipo:

Epy = A—Belog[X"] (13)

11
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La aparicidn del picado tiene su origen en la capacidad del cloruro de interferir en la
reparacién de la capa pasiva en los puntos donde la disolucién quimica de la misma ha
dejado expuesto el metél base. La explicacion al hecho de que el picado s6lo aparezca a
partir de un cierto potencial se debe a que a mayores potenciales la reaccién de disolucién
del metal, y por lo tanto, la hidrélisis del catidn transcurren a mayor velocidad. Este proceso
se inicia en los puntos de ruptura de la capa pasiva, generalmente asociados a defectos en la
misma [41]. A sobrepotenciales anddicos menores la velocidad de disolucién del metal es
menor que la velocidad de reparacion del film, y por lo tanto no se produce el picado. La

reaccién de hidrélisis del catién procede con un descenso del pH.

Ni*2 + H,0 <> NiOH* + H* (14)

A su vez, estos protones promueven la disolucién quimica del film, dejando nuevos sitios
expuestos al medio corrosivo. La rdpida disolucién del metal base dentro de los agujeros del
picado provoca un exceso de carga positiva en esa drea, que necesariamente es balanceada
por los cloruros, que migran desde el seno de la disolucién con el fin de mantener la
electroneutralidad. Ademds, estos cloruros interfieren en la reparacién de la capa pasiva,
inicidndose asi un proceso autocatalitico.

Este mecanismo es consistente con las evidencias experimentales que confirman que
el pH en el interior de las picaduras es mucho menor que en el seno de la disolucién,
presentando ademés una elevada concentracién salina. Es por este motivo que el picado
puede inhibirse con la adicién de sales de dcidos débiles en la disolucién, ya que los
protones producidos en la hidrélisis del catién (reaccién 14) se consumen en la reaccion de

protonacién del anién del dcido débil.

12
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Voltamperométricamente el picado se manifiesta con la aparicién de un ciclo de
histéresis [41]. Durante el barrido anédico, y una vez se sobrepasa el potencial limite de
aparicion del picado (Epy), la intensidad comienza a incrementarse, y se inicia el ciclo de
procesos anteriormente descritos. Durante el barrido de vuelta la intensidad sigue

aumentando hasta alcanzarse un determinado potencial. El efecto de histéresis es debido al

tiempo requerido por los procesos de difusién para ajustar las concentraciones locales de Cl°

y H* en la proximidad del electrodo, a valores més préximos a los que se tienen en el seno
de la disolucién. La difusién de los cloruros en sentido opuesto (hacia el electrodo) es la
responsable de la importancia del tiempo de anodizacidn en la aparicién o no del picado, y

de que sélo sea observada voltamperométricamente a velocidades de barrido bajas.
1. 4 Inhibicién de la corrosion.

Un inhibidor es una substancia que, afiadida en pequefias concentraciones a un
medio, disminuye la velocidad de corrosién. Existen numerosos tipos de inhibidores y de
muy variadas compoéiciones. Muchos de ellos actiian por mecanismos bien definidos, cuyo
conocimiento permitié el desarrollo de nuevos y mis eficaces inhibidores. Otros, en cambio,
se han hailado ﬁn tants al azar, sin conocerse con précisién el por qué de su éﬁcacia. Una
clasificacién de los diferentes tipos de inhibidores podria ser la siguiente [37]:

- Inhibidores por adsorcién. Son los més abundantes, tratindose en general de
compuestos orgdnicos que se adsorben en la superficie del metal inhibiendo las reacciones
de disolucién del metal y/o de formacion de hidrégeno.

- Inhibidores de la reaccion de desprendimiento de hidrégeno. Son sustancias que
retardan el desprendimiento del hidrégeno, y que por lo tanto son muy efectivas en

disoluciones 4cidas. Por el contrario resultan poco efectivos en otros medios donde otro
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proceso de reduccién, como la reduccién del oxigeno, es el controlante de la reaccién
catddica.

- Inhibidores por eliminacion (o tipo escoba). Estas sustancias actdan eliminando los
agentes corrosivos de la disolucion, por ejemplo consumiendo el oxigeno del medio por
reaccion quimica con el mismo.

- Inhibidores oxidantes. Son compuestos que al reducirse sobre la superficie metélica
estimulan la formacién de peliculas de 6xido pasivantes.

- Inhibidores en fase vapor. Son productos de muy alta tensién de vapor que se
incluyen en los recipientes del material que se quiere proteger. Estos son transfexidés ala
superficie del mismo por sublimacién y posterior condensacién.

El criterio utilizado por W.J. Lorenz y F. Mansfeld establece dos tipos de inhibicién,
dependiendo de que los procesos implicados en la misma transcurran en la interfase o en la
interfacie del metal [52]. La inhibicidn en la interfase esta relacionada con la formacién de
capas de proteccién tridimensionales (3-D) que generalmente consisten en compuestos poco
solubles tales como las capas de 6xido originadas en el propio proceso de corrosion, u otro
tipo de recubrimientos. Este tipo de inhibicién depende fuertemente de las propiedades de
dichas capas, especialmente de su porosidad y estabilidad. Este tipo de inhibicién serd
abordado en los siguientes apartados, donde se discute el origen del fenémeno de la
pasivacién, asi como las propiedades de las capas pasivas de 6xido. Por el otro lado, la
inhibicion interfacial esta causada por una adsorcion especifica del inhibidor en la superficie
del metal originando una capa bidimensional (2-D).

La inhibicién interfacial supone una fuerte interacciéon entre el adsorbato y el
substrato metélico, dependiente del potencial. Teéricamente pueden distinguirse tres casos.

En los dos primeros casos el adsorbato es inerte, y su accién inhibidora puede deberse bien a
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la ocupacién de la superficie del metal reduciéndose asi el drea en contacto con el medio
corrosivo, o bien a una adsorcién especifica en los sitios activos.La eficiencia inhibidora (g)
depende del potencial del electrodo (E), de la concentracién del inhibidor (Cinn) y del tiempo

de exposicion (t.), pudiendo ser calculada a través de la siguiente expresidn:

e (Bot, ) =iy (B, Ciai 1. )
i (Eot,)

e(E,Cyp t. )= (15)

donde i, (E,te) y imh'(E,th,te-)son las densidades de corriente del proceso de corrosién

en ausencia y en presencia de inhibidor, respectivamente.

En el primer caso i, =(1-6)i_,,y por lo tanto £ = 0, donde:

0 =TT, (16)

siendo I"la concentracién superficial del inhibidor, y T es la concentracién correspondiente

a la adsorcién de una monocapa de estructura definida.

Estas mismas expresiones pueden ser aplicadas en el segundo caso substituyendo I’

por I, que es la concentracién superficial necesaria para la ocupacién de todos los sitios

éctivos. En este caso, es posible ﬁna fuerte inhibibién inclus>o con un- grado de cubrimiento
relativamente bajo.

En el tercer y iiltimo caso el inhibidor ya no es inerte sino que juega un papel activo
en los procesos involucrados en la electrodisolucién del metal, pudiendo acelerar la
velocidad de la corrosién. El propio adsorbato puede sufrir un proceso redox u otra reaccién
quimica, dando lugar a una inhibici6n de tipo primario o secundario dependiendo de si el

efecto inhibidor est4 originado por el adsorbato original o por el producto de su reaccion.

15



1. INTRODUCCION

La superficie de un metal inmerso en una disolucién acuosa estd siempre cubierta por
moléculas de agua. Por lo tanto, la adsorcién de las moléculas de inhibidor procedentes de la
disolucién puede considerarse como un proceso de quasi-substitucién, cuya termodindmica
depende del nimero de moléculas de agua que son apartadas de la superficie (n) por cada

molécula de inhibidor [53].

uOrg(aq) + nuH, O(ads) = uOrg(ads) + nuH, O a7

donde p representa el potencial quimico, y los simbolos (aq) y (ads) hacen referencia a la
fase acuosa y a la adsorcién en la superficie del metal, respectivamente.

La adsorcién del inhibidor depende de la estructura electrénica del mismo, y por lo
tanto estd influenciada por la presencia de grupos funcionales tales como = NH, —N=N—,
—CHO, R-OH y R=R, o bien de anillos aromiticos con electrones IT deslocalizados, que
actian como centros para la quimisorcién. Esto se debe a que la mayor densidad electrénica
en estos centros favorece el enlace electrénico con los orbitales d vacantes del metal.
También se ha observado como el 4rea y el peso molecular del inhibidor afectan a su
eficiencia inhibidora. Por lo general, los aumentos de estos dos pardmetros van
acompafiados de un aumento del poder inhibidor al aumentar su capacidad de cubrimiento y
disminuir su solubilidad, respectivamente [54-58]. También existe estudios de la influencia
del grado de ramificacién de las cadenas hidrocarbonadas [59], entre otros.

La obtencién de la isoterma de adsorcion es uno de los puntos clave en el estudio de
la inhibicién por adsorcién. Considerando que el disolvente en la interfase se comporta

como un medio carente de estructura se obtiene que:

pOrg(aq) +pC = pOrg(ads) (18)
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donde [ representan los potenciales electroquimicos, y C denota los centros de adsorcién,
obteniéndose la siguiente expresion:

=0
-AG,, /RT
agg(ads)/ac =agg(ag)ee 3 =

donde B es el denominado coeficiente de adsorcién , y a; es la actividad.

Identificando a,,(ads) y ac con las fracciones de centros activos ocupados y

libres, respectivamente, y combinando las ecuaciones 16 y 19 se obtiene la Isoterma de

Langmuir

=PBeacy(aq). (20)

A partir de aqui se pueden introducir diferentes pardmetros que nos aproximen a la
situacién real, mucho mdis compleja. Por ejemplo, considerando la existencia de
interacciones de corto alcance entre las particulas adsorbidas y suponiendo que la energia
libre de adsorcién varia linealmente con el grado de cubrimiento se llega a la Isoterma de
Frumkin.

(226
-
3¢ RT) =P *aorg(aq) | @21)

El pardmetro de interaccién a=g/RT (que puede depender del potencial) es positivo en el
caso de interacciones atractivas entre las moléculas de adsorbato, que favorecen la
adsorcion, y negativo en el caso contrario. La isoterma de Langmuir puede considerarse

como un caso particular de esta isoterma cuando a=0.
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La Isoterma de Temkin se obtiene partiendo de la consideracién de que la superficie
del electrodo es heterogénea, ocupdndose preferentemente los centros activos con menor

energia libre de adsorcidn.

= Ba org (aq) (22)

En la zona central de la isoterma (0.2 < 0 < 0.8) esta ecuacién se reduce a su forma mads

conocida, la Isoterma logaritmica de Temkin.

RT
6= n[B-aorg (a0)] (23)

Por iltimo, teniendo en cuenta el proceso de substitucién de las moléculas de
disolvente pre-adsorbidas por las moléculas del inhibidor segiin la reaccién 16, y empleando
las mismas suposiciones que las empleadas en la obtencién de la isoterma de
Langmuir(superficie homogénea, formacién de una monocapa y ausencia de interacciones

entre las moléculas de inhibidor adsorbidas) se llega a la Isoterma tipo Flory-Huggins.

0
=B aorg (2q) 24)

(1-0)"

. > s z -0 » Ve . L
La determinacion de parimetros tales como AG ;6 el pardmetro de interaccion a,

y su evolucién con la temperatura, permite saber cuando se trata de quimisorcién o
fisisorcion, pudiendo en algunas casos saber, en el caso de que la molécula posea varios
posibles centros de adsorcién, cudl es la orientaciéon que adopta preferencialmente el

adsorbato al interactuar con la superficie del metal [60].
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Por lo general €l grado de cubrimiento introducido en las diferentes isotermas se
calcula a partir de la expresion 15, y haciendo €=0, donde 0 puede ser la fraccién de
superficie geométrica ocupada o la fraccién de sitios activos ocupados, segiin haya sido

definida. En otros casos, también se ha obtenido a partir de las mediciones de la capacidad

de la doble capa [61]:
Cao = Caii
0= dl,o dlinh (25)
Cdl,o
o bien a partir de las resistencias de polarizacion:
Rpinn —R
0= P.,inh P,o (2 6)

RPo

Hay que tener en cuenta que las expresiones del tipo 15 y 25 o 26 sélo son aplicables
en el caso de que el inhibidor sea inerte, y su accion se limite a guarnecer el metal del medio
corrosivo. Por ello es necesario el andlisis de los datos electroquimicos para elucidar el
mecanismo de accién del inhibidor. Una informacién valiosisima al respecto la
proporcionan las pendiéntes de Téfel de los procesos anc’)dicb y catédico. Por lo general, un
inhibidor inerte no debiera cambiar el valor de la pendiente de Tafel, a menos que el
potencial de corrosién esté muy préximo al potencial de desorcién. En este caso, las
medidas potenciodindmicas o en el estacionario (d.c.) no proporcionan informacién exacta
de la velocidad de corrosién, y los resultados de impedancia se ven afectados por la
amplitud de la perturbacién sinusoidal debido a la no linearidad del sistema originada por la
discontinuidad de la isoterma de adsorcidn en la vecindad del potencial de corrosién. En este
caso, la velocidad de corrosién en presencia del inhibidor sélo puede ser evaluada a altas

frecuencias [52].
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Por ultimo, los desplazamientos del potencial de corrosién (Eco) con la adicién de
inhibidor, asi como la variacion de la eficiencia inhibidora con el potencial proporcionan
informacién acerca de si la accién inhibidora se produce en los centros activos anddicos o

bien actia preferentemente disminuyendo la velocidad de la reaccién catédica [62-66].
1.5 El fenémeno de la pasivacion

La pasividad de los metales es un fendmeno conocido desde la antigiiedad. Se
estudié principalmente en el hierro, teniéndoselo por un fenémeno curioso, por el cudl el
metal se comporta como si fuera noble en condiciones en que cabria esperar que fuera
atacado muy severamente. La pasivacién involucra un retardo del pasaje de los iones
metdlicos de la red cristalina del_ metal al medio corrosivo o a la foma de un compuesto
diferente. La aparicién del estado pasivo se visualiza por la existencia de una zona con
pendiente negativa en la curva de polarizacién. Esto implica que el aumento del potencial
estd acompaiiado de un aumento de la resistencia del metal a la corrosién. Esta definicién
fenomenoldgica deja de lado, tanto el mecanismo de la pasividad como la estructura de la
pelicula pasiva.

Ademéds del hierro, otros muchos metales presentan este fenémeno de la pasividad.
En todos los casos se observa una caracteristica comun: la pasividad aparece por encima de
un cierto potencial, llamado potencial de Flade. Este potencial varia segiin el metal y el
medio corrosivo considerados. A.Franck y K.J.Vetter, sin embargo, encontraron que todos

mostraban una misma dependencia con el pH de acuerdo con una ecuacion del tipo:

7 EF,2 S EF,] - 0-059pH . (27)

La primera teoria que explica la aparicién de este fenémeno fue enunciada por

Faraday en 1836, y atribuia el fenémeno a la formacién de una fina pelicula de 6xido sobre
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la superficie metdlica. Una vez formada una pelicula continua de 6xido, su engrosamiento
s6lo puede producirse por transporte de iones a través de la misma. Si se trata de peliculas
muy delgadas se obtienen a través de las mismas campos eléctricos del orden de 10° a 10’
V-em™. A campos tan altos no se cumple la ley de Ohm, y la corriente que circula a través
del film es una funcién exponencial de la intensidad del campo. A medida que aumenta el
espesor de la pelicula de 6xido, si se mantiene el potencial constante, el campo eléctrico a
través de la misma disminuye. De esto se desprende que la velocidad de engrosamiento de la
pelicula decrece con el tiempo y llega finalmente a un estado estacionario. En este estado
estacionario, la velocidad de formacién de la pelicula anddica es igual a la velocidad de
disolucién de la misma en el medio.

Al aumentar el potencial la condicién limite de engrosamiento de una pelicula
anddica estd dada por el potencial al cudl comienza el desprendimiento de oxigeno. Para
6xidos semiconductores el potencial maximo alcanzable en disoluciones acuosas es de
aproximadamente 2 V, en tanto que para 6xidos aislantes, al no circular los electrones
necesarios para la reaccién de deSprendimiento de oxigeno, se puede llegar hasta valores de
orden de los 1000 V [37].

La teorfa de Faraday contempla sélo una faceta de la situacién real, mucho mas
compleja, ya que en ella juegan un papel importante fenémenos de adsorcién iénica y
molecular y la formacién de capas de sal sobre el metal. Posteriormente, el empleo de
nuevas y variadas técnicas, tanto electroquimicas como no electroquimicas, permitieron la
deteccién e identificacién de intermedios, asi como de reacciones quimicas genéricamente
denominadas efectos de envejecimiento [67-75]. Las teorias elaboradas para interpretar estos
fenémenos se basan tanto en los primitivos conceptos de las modificaciones de la estructura

metdlica, en cambios de la velocidad de reaccion, en la formacién de peliculas de adsorcion,
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de capas de 6xido, etc., como en las modernas ideas de la induccién por carga espacial
iénica de A.T.Fromhold y J.Kruger [76] o por carga fija bipolar de M.Sakashita y N.Sato
[77]. La primera de estas dos ultimas teorias establece que la carga espacial iénica puede
disminuir apreciablemente, y en forma creciente dentro del 6xido, la corriente iénica asistida
por el campo eléctrico a medida que el espesor aumenta. La segunda plantea el carécter
bipolar de la pelicula hidratada con distinto cardcter de selectividad idénica en ambas
interfases, que tiene capacidad de rectificar la corriente idénica. El signo de la bipolaridad y
el grado de selectividad en cada interfase determina, asiste o inhibe una deshidratacién
electroquimica de la pelicula con la consiguiente pasividad inducida. Estas ideas originaron
una larga polémica que se polariz6, por un lado, en la teoria de la pasividad por adsorcién de
oxigeno, representada en su forma més acabada por H.H.Uhlig y, por el otro, en la teoria de
la pelicula de 6xido, interpretada originalmente por W.J.Miiller [78].

Sato elaboré un modelo cinético general que contempla la presencia de tres de los
mecanismos moleculares de pasividad, que son el de la pelicula quimisorbida de Uhlig, el de
la pasividad inducida por carga espacial iénica, y la inducida por carga fija bipolar. La
formacién de una pelicula de 6xido delgada modifica la estructura de la doble capa
complicando el proceso de disolucién, que comprende su transferencia desde el metal a la
fase 6xido, difusion a través de la misma y finalmente su transferencia e hidratacion a través
de la doble capa de Helmholtz en la interfase 6xido/disolucién. Segiin este modelo general,
si existe una pelicula .pasivante, la corriente de disolucién del metal pasivado aumenta,
permanece constante o disminuye, dependiendo de la relacion entre el espesor de la pelicula

(L) y la diferencia de potencial entre el metal y el medio corrosivo (AVy) [79]. De forma

simplificada se tiene que:
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donde 6 es el espesor de la doble capa de Helmholtz y €y y €F son las constantes dieléctricas
de las capas de Helmholtz y de 6xido, respectivamente. De esta ecuacion se desprende que

la adsorcién de dtomos de oxigeno disminuye AV, y puede pasivar al metal. Sin embargo,
la corriente de disolucién puede aumentar con el incremento de AV,, sin que la pelicula

adsorbida crezca més alldi de la monocapa. El modelo interpreta entonces tanto el
comportamiento de metales sin pelicula, como los recubiertos con monocapas adsorbidas y

peliculas que crecen en funcién de AV,, a diferentes velocidades.

Cuando un 6xido metalico estd en contacto con alguno de sus componentes (metal u
qxigeno), no se puede llegar al equilibrio termodindmico a menos que el 6xido deje de ser
estequiométrico, esto es, que tenga alguno de sus componentes en exceso  respecto a lo
indicado por la férmula quimica.bA pesar de que al introducir un componente en exceso se
consume energia, hay también un aumento rdpido de la entropia del sistema. Como
resultado, la energia libre presenta un minimo para un cierto grado de no estequiometria.

En el caso del 6xido de niquel los iones O son demasiado grandes para acomodarse
en sitios intersticiales, y la presencia de un exceéo de oxigeno conduce a la formacién de
vacancias de Ni*2. Durante el crecimiento del 6xido, el oxigeno adsorbido toma electrones e
iones Ni*? del interior del cristal de NiO. De esta manera, el oxigeno que se incorpora a la
red de 6xido crea huecos en la red cristalina, o sea, produce vacancias de cationes y
electrones en la red. Los 6xidos de este tipo conducen la electricidad por movimiento de
huecos de electrones (huecos positivos) y por lo tanto son semiconductores de tipo P. Como

el movimiento de huecos positivos y de electrones libres es mucho mds ficil que el
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movimiento de iones, la oxidacién estard controlada principalmente por la difusién iénica.
Por medio de marcadores radiactivos se ha comprobado que en los metales comunes el
crecimiento de la capa pasiva se produce por difusién del metal hacia fuera del 6xido, no
detectiandose movimiento del oxidante hacia dentro [37]. Segin lo dicho, un 6xido serd
tanto mds protector cuanto menor sea el nimero de defectos i6nicos que contenga y mds

dificil sea el movimiento de los mismos.
1.6 El hidréxido de Niquel

El estudio de los electrodos de hidréxido de niquel es debido, como se adelantaba en
el apartado 1.1, a su uso en baterias alcalinas, en la catdlisis de oxigeno, etc. En la literatura
aparecen descritos diferentes modos de preparacién de los mismos: electrodeposicién [80-
82], técnicas de sputtering [15-18,83], voltametria ciclica (CV) [7,84,85], aplicacién
repetitiva de pulsos de onda cuadrada (RSWPS) [8,86] o simplemente mediante la
aplicacién de un potencial constante [87] (estas tres tltimas llevadas a cabo en medio basico
sobre un substrato de niquel), entre otras.

En medio bdésico, la oxidacién del hidréxido de niquel puede quedar descrita con la

siguiente ecuacién:

Ni(OH), «> NiOOH+H"* +¢~ (29)

Esta reaccién es la responsable de sus propiedades electrocrémicas, asi como del uso del
hidréxido de niquel como electrodo positivo en baterias alcalinas.

El modelo generalmente empleado para describir esta reaccién electrédica incluye
una transferencia electrénica a través de la red del hidréxido de niquel y una transferencia

lenta de protones. Durante la oxidaci6n el protén se difunde desde el seno del hidréxido de

niquel hacia la interfase con el electrolito, donde reacciona con un OH' para dar lugar a una
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molécula de agua. Durante la reduccién ocurre el proceso contrario, pasando a ocupar el
protén la vacancia proténica anteriormente originada [88]. El proceso de oxidacién (carga
del electrodo) se inicia cerca de la fuente de electrones, ya que el hidréxido de niquei es un
pobre conductor electrénico. Por el contrario, el oxi-hidréxido resultante presenta una alta
conductividad electrénica por lo que inicialmente no existen caminos preferenciales durante
la reduccién [89]. Sin embargo, durante la descarga del electrodo pueden originarse zonas
aisladas de NiOOH rodeadas de Ni(OH); aislante, lo que el proceso de descarga no queda
completado, como propone R.W.Crocker en su modelo éptico de las dos capas [90]. Los
datos obtenidos por clipsometn’a demuestran la presencia de nicleos de NiOOH incluso a
potenciales muy catédicos [91].

Las propiedades estructurales y electrénicas de las especies involucradas en estos
procesos se han estudiado mediante el empleo de técnicas electroquimicas (espectroscopia
de impedancia electrdquimica, .volta.mperometrvia ciclica, etc.) y no electroquimicas
(espectroscopia Raman, espectroscopia de reflectancia, elipsometria, infrarrojos, etc).[91-
100].

Estos estudios revelan que la forma reducida, es decir, la capa de Ni(OH),, se
comporta como un pobre aislante, cuya capacidad varia marcadamentc con el potencial, pero
se mantiene independiente del espesor para films no excesivamente gruesos [101]. En
concreto, el hidréxido de niquel se comporta como un semiconductor de tipo p, y cumple, en
un cierto rango de potenciales, la ecuacién de Mott-Schottky. Por el contrario, el NiOOH
presenta una mejor conductividad eléctrica, y su capacidad es también mucho mayor que la

de la forma reducida, pudiendo por tanto, absorber una apreciable cantidad adicional de

carga.
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Los estudios acerca de la estructura de estas dos especies revelan que ambas existen
en, al menos, dos modificaciones estructurales. H.Bode las denominé o y B en el caso del
Ni(OH), , mientras que las dos estructuras cristalinas asociadas al NiOOH se denominaron 3
y Y- NiOOH [93].

El a-Ni(OH), se presenta en forma de pequefios cristalitos en forma de aguja, de
aproximadamente 150 x 30 R [102]. Esta especie se encuentra altamente hidratada, con las
moléculas de agua formando una capa interlaminar entre los planos de. NiO,, por lo a
menudo se representa como o-Ni(OH),-0.66H,0, con una densidad de 2.6-2.8 gr-cm™. Es
altamente inestable en medio bdsico concentrado, transformdndose progresivamente en -

Ni(OH), . Durante la conversion estas moléculas de agua abandonan estas posiciones en el

espacio interlaminar pasando a ocupar las vacancias de la celda principal.

o.—Ni(OH), — B—Ni(OH), AG® =-143k] * mol™ (30)

El B-Ni(OH), se caracteriza por una celda unidad hexagonal con una estructura en

capas, con un dtomo de niquel, y dos de oxigeno e hidrégeno por celda, con una distancia

entre planos de NiO, calculada en c,= 4.605 A , y con la distancia Ni-Ni dada por a,=3.126

A.Enel o-Ni(OH); estos pardmetros son a,=3.126 A y c,= 4.605 A , lo que significa que la
transformacién procede con una disminucién de volumen, debido a la migracién de la

moléculas de agua del espacio interlaminar [99].

La oxidacién del B-Ni(OH), conduce al §-NiOOH, con c,= 484 A, debido a que la

pérdida del protén hace aumentar la repulsién entre oxigenos. También se produce una

contraccién de la distancia Ni-Ni, que ahora es de a,=2.81 A. El resultado es un descenso

26



1. INTRODUCCION

neto del volumen calculado en un 15%. La incorporacién de moléculas de agua y de metales

alcalinos en el espacio interlaminar, hace aumentar c, hasta 6.93, obteniéndose el
denominado 7Y-NiOOH. La expansién inherente a esta transformacién introduce
microfracturas en la superficie del material que de este modo incrementa su superficie activa
[99].

Posteriormente a los trabajos de Bodé,.la interpretacion de voltamperogramas mads
complejos llevé a postular la existencia de nuevas estructuras. El esquema reactivo mds
completo fue el propuesto por R.Barnard y C.F.Randell [103-105], que se expone a
continuacién. Empleando su misma terminologia, donde U representa la forma reducida y V
el electrodo cargado, se tiene que en el barrido anédico, y en orden creciente de potencial
redox:

DUV 2 UR eV, ) UgeoVio Uf oV yd) Vio VE

En el barrido catédico la asignacion realizada es la siguiente:
VP e UR,2) V@ 5 UE,3) Vo UL oVESTUS y4) VE-USL.
Las estructuras U2 y Ug se identifican como las formas activadas, mientras que US y
UE se corresponden con las formas desactivadas.

Por otra parte, Vf y Vf por un lado, y Vf por el otro, pueden identificarse con

las formas 7Y; Y 7,, respectivamente, que aparecen en trabajos desarrollados por otros

autores. Atendiendo a la composicién quimica de las dos estructuras generales del hidréxido
y el oxi-hidréxido, Barnard y Randell proponen las siguientes reacciones:

U, > V,:se pasa de un estado de oxidacién 2.25 a otro de 3.67.
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[0.125Ni02 -0.875Ni(OH)2]0.67H ,0+033KOH +1420H" & [0.833Nio2 -0.167Ni(0H)2]
0.35H,0+0.33KOH + 1.74H,0+ 1.42¢" (31)

UB “ VB :el cambio en el estado de oxidacién es de 2.25 a 2.75.

[0:25NiOOH +0.75Ni(OH), [0.25H ,0 +0.025KOH +050H ™ > [0.75NiOOH *025Ni(OH), |
0.22H,0 «0.025KOH + 053H, 0+ 0.5¢ (32)

No obstante, los trabajos realizados con una microbalanza de cuarzo revelan que, en
realidad, existe un continuo de formas de hidréxido de niquel cuyas estructuras y
propiedades son intermedias entre las que presentan las dos formas generales, o y B-
Ni(OH), [102].

Ambas formas del hidréxido de niquel presentan un comportamiento distinto frente a
la catdlisis de oxigeno, lo que resulta en valores diferentes de la pendiente de Tafel, que se
calcula en 45 mV-dec! en el B-Ni(OH), y en 90 mV-dec’! para el a-Ni(OH), [8]. Uno de los
mecanismos propuestos en la literatura es el que se expone a continuacién, y que incluye la
formacién de Ni**, y un proceso posterior de descomposicién quimica [9]:

NiOOH +OH™ < NiO, +H,0+2¢” (33)
4NiO, +2H,0 ¢ 4NiOOH + O, (34)

1.7 Teoria de semiconductores

De acuerdo con lo expuesto en el apartado 1.5 los 6xidos que se forman en la
superficie de un metal presentan propiedades semiconductoras, y por lo tanto, sus
propiedades electrénicas se pueden describir haciendo uso del modelo de bandas. En’
semiconductores, las bandas de conduccién y de valencia estin separadas debido a la
existencia de regiones prohibidas de energia que conforman el denominado bandgap o

banda hueca, donde la probabilidad de encontrar un electrén es nula. En el estado
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fundamental la banda de valencia estd completamente llena, y la de conduccién vacia, por lo
que no contribuyen a la conductividad. No obstante, a temperatura ambiente, algunos
electrones pueden abandonar la banda de valencia, credndose un hueco, y pasar a la de
conduccién por simple excitacién térmica. Los electrones méviles en la banda de
conduccién y los agujeros en la de valencia tienen funciones de onda que se extienden a
través del cristal, no estando localizados en un solo 4tomo. Estos electrones y huecos si
pueden incrementar su energia (y velocidad) como respuesta a la aplicacién de un campo
eléctrico, y por lo tanto si conducen la electricidad. |

En el caso de los 6xidos que se forman en la naturaleza, la existencia de impurezas e
imperfecciones en la red cristalina introduce niveles de energia localizados en el bandgap.
En el 6xido de niquel, NiO, las impurezas de Ni*? actian como aceptores, debido a que un
orbital de la banda de valencia se queda desocupado (tiene un electrén menos que el Ni*?) y
por lo tanto, tiene una energia ligeramente superior al méximo de la banda de valencia,
situdndose en el bandgap, pudiendo aceptar electrones de ésta tiltima. Las vacancias de Ni*2
también actdan como aceptores, debido a que deben extraerse dos electrones del anién 0?
vecino para manténer la electroneutralidad en dicha regién del cristal. Los orbitales del 0?2
que se quedan vacios aumentan su energia y se sitian en el bandgap, pudiendo también
aceptar electrones de la banda de valencia. Cuando estos orbitales vacios capturan un
electrén de la banda de valencia se origina un hueco en dicha banda, dejando la region del
cristal donde se localiza la impureza de Ni*® 0 la vacancia de Ni*? cargada negativamente
[106]. Otro tipo de defectos que pueden actuar como aceptores (0 como donores, segiin el
caso) son las dislocaciones, limites de grano, etc. En general, el término frap se usa para
denominar a los niveles de enérgia localizados en el bandgap que tienen su origen en las

dimperfecciones de la red del cristal o en las impurezas, tal y como se ha descrito.
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Cuando un 6xido entra en contacto con una disolucién acuosa se produce la

adsorcién de protones, hidroxilos, y posiblemente, de otros iones presentes en la disolucion.

Los protones se adsorben sobre los O™ que se encuentran en la superficie del 6xido, que
tienen propiedades de base de Lewis debido a su capacidad para donar pares de electrones,
mientras que los hidroxilos se adsorben sobre los M*™ de la superficie, que por lo tanto se
comportan como 4cidos de Lewis. Por lo general la superficie adsorberd un exceso de una de
estas dos especies, dependiendo del pH de la disolucién, quedando cargada eléctricamente.
En un semiconductor, la carga asociada con la adsorcién de estas especies es la principal
contribucién a la doble capa de Helmholtz.

La adsorcién sobre los sitios de Lewis conduce a la pérdida de la capacidad de los
mismos de actuar como estados superficiales. Los estados superficiales son niveles
energéticos localizados en la superficie. La actividad de estos estados superficiales conduce
ala presencia de cargas eléctricas fijas en la superficie del 6xido. Los iones M*™ y O,
anteriormente citados, se corresponderian con estados superficiales intrinsecos, también
denominados “iénicos” o Tamm states cuando el semiconductor tiene un gran caricter
i6nico. La energia de los orbitales de valencia de los O superficiales es mayor que en el
seno del s6lido debido a una menor atraccion electrostitica por parte de los cationes vecinos,
consecuencia del menor nimero de estos tltimos. La energia de estos orbitales es
ligeramente mayor que la correspondiente al midximo de la banda de valencia, y tienen
cardcter de donantes de electrones, ya que, cuando estin ocupados la superficie es neutra.
Por el ;ontrario, los niveles de energia desocupados de los cationes superficiales de metales
de transicion pueden actuar como aceptores electrénicos, siendo la energia de los mismos
ligeramente inferior a la de la banda de conduccién [106]. Por otra parte, los iones

adsorbidos, o no adsorbidos pero lo suficientemente préximos a la superficie para poder
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intercambiar electrones con las bandas del 6xido, pueden actuar como estados superficiales
extrinsecos.

La transferencia de electrones en la superficie de un semiconductor, cualquiera que
sea su sentido, origina una regién de espacio carga. La carga en esta regién se corresponde
con los traps ionizados, asociados fundamentalmente a vacancias e impurezas cerca de la
superficie, y con los electrones y agujeros méviles en las bandas de conduccién y de
valencia, respectivamente. La aplicacién de un potencial hace variar la energia de los
electrones y huecos que se encuentran en la suﬁerﬁcie del metal, y como respuesta, la
concentracién de éstos aumenta o disminuye originando un exceso de carga. Dependiendo
del potencial, la regién de espacio carga se puede presentar en su forma agotada (depletion
layer), invertida (inversion layer) o acumulada (accumulation layer) [107].

Cuando la regién de espacio carga se encuentra en su forma agotada ésta se debe
tinicamente a los traps ionizados (que son los portadores mayoritarios), o la presencia de
iones en dicha regién, que al estar localizados no pueden moverse libremente en respuesta a
la aplicacién de un campo eléctrico (como si hacen los portadores de carga méviles), no
encontrandose portadores minoritarios cerca de la superficie. La forma acumulada resulta de
la exceso de portadores mayoritarios (electrones en un semiconductor de tipo n y huecos en
un semiconductor de tipo p) en la superficie del semiconductor. Lo contrario ocurre si se
hace disminuir el nimero de portadores de carga mayoritarios, para pasar primero a su
forma agotada y después a su forma invertida cuando el nimero extraido es tan elevado que
la banda donde se encuentran los portadores mayoritarios no puede suministrar la suficiente
cantidad de los mismos sin que su energia varie en exceso. Por ejemplo, si se aplica un
potencial tal que el semiconductor se hace muy negativo con respecto a la disolucién, las

bandas de conduccién y de valencia disminuyen su energia cerca de la superficie para
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favorecer la acumulacién de electrones: si el semiconductor es de tipo n la regién de
espacio carga estard en su forma acumulada (muchos electrones, portadores mayoritarios,
cerca de la superficie), mientras que en un semiconductor de tipo p, estard en su forma
invertida, ya que los electrones son, en condiciones normales, los pqrtadores minoritarios,
pero la variacién del potencial los convierte en los portadores mayoritarios.

En general, la variacién del voltaje externo no es correspondido con un idéntico
cambio del voltaje a través de la regién de espacio carga, debido a que parte de la caida de
potencial se puede producir a través de la doble capa de Helmholtz. Una caida éhmica
adicional puede producirse a través de la capa de 6xido si éste es bastante aislante, pero por
lo general, el alto nivel de dopantes existente en los 6xidos hace que dicha contribucién sea
despreciable. Por lo tanto:

AV = AV + AV (35)

donde AV representa la variacién del potencial aplicado, y AVg y AV} son las caidas de

potencial en las regiones de espacio carga y la doble capa de Helmholtz, respectivamente.
Segtin lo expuesto hasta ahora, de acuerdo con los diferentes sitios donde se produce

un almacenamiento de carga (doble capa de Helmbholtz, regién de espacio carga y estados

superficiales) también hay varias contribuciones a la capacidad total del sistema:

Car = (Csc +Css )-1 +Cy (36)

donde Cyy es la capacidad total, y Csc, Css y Cu son las capacidades asociadas a la regién de
espacio carga, a los estados superficiales y a la doble capa de Helmholtz, respectivamente.
Por lo general Cy>>Csc ¥ la capacidad de la doble capa de Helmholtz puede despreciarse

frente a ésta. Otras vece, se le asigna un valor constante, o bien se determina de los datos a
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altas frecuencias [108-113]. Por otra parte, como se discutird en el apartado 3.2.1 la
contribucién de los estados superficiales es despreciable a altas frecuencias, de modo que
casi toda la caida de potencial se produce en la regién de espacio carga, y la ecuacién de

Mott-Schottky puede ser aplicada.

@37)

donde k es la constante de Boltzmann, e, la carga del electrén, T la temperatura, Eg, es el
potencial de banda plana, y €, y & son las constantes dieléctricas del vacio y la constante

dieléctrica relativa del semiconductor en estudio, respectivamente. El potencial de banda
plana es el potencial al cudl el exceso de carga en la region de espacio carga se hace nulo.
Ajustando el potencial, de modo que la regién de espacio carga esté en su forma
agotada, se puede calcular el niimero de defectos en la red (vacancias de Ni*?, impurezas de
Ni*?, dislocaciones, etc.), ya que cuando la regién de espacio carga estd en su forma agotada

estd sélo se debe a los traps ionizados, que tienen su origen en estos defectos.
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2. EXPERIMENTAL

2.1 Descripcion de las Técnicas

2.1.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La técnica de espectroscopia de impedancias (EIS) cbnsiste, basicamente, en la
aplicaciéon de una sefial sinusoidal de pequefia amplitud, del tipo AEsen(wt), sobre un
determinado punto del sistema, en estado estacionario, a un determinado potencial [114].

En el caso de que la celda electroquimica presenie un comportamiento lineal, la
respuesta a la perturbacion seré una sefial de intensidad también sinusoidal, pero con cierto
desfase respecto de la sefial perturbadora. La sefial de intensidad estd determinada por una

ecuacion diferencial de orden n,, en y(t),

d"'y(t)

b d"y(t)
dt™!

d"x(®) , d™Ix(t)
(] n m
dt

1 dt m-1

+b, +...+b y(t) =a, +...4a x(t) (38)

donde x(t) es la sefial perturbadora e y(t) es la respuesta del sistema, o bien por n ecuaciones
diferenciales de primer orden [115].

Si nuestro sistema no es lineal, la contribuciéon de los armoénicos no va a ser
despreciable frente a la del ﬁ.mdamentai, y también fluiran corrientes a las frecuencias 2w,
3w, etc., que son los denominados armoénicos.

En la practica, se parte de la hip6tesis de que nuestro sistema presenta comportamiento
lineal, ya que en caso contrario, el andlisis de los datos se complicaria ex;:esivamente,
haciéndolo impracticable. Con el objeto de que la hipdtesis de linearidad sea lo mas correcta
posible, se trabaja con perturbaciones de pequefia amplitud, del orden de 5 o 10 mV, sobre
todo si se producen cambios bruscos de pendiente en la zona de la curva potenciostatica que

se esta estudiando.
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Mediante el uso de algoritmos, tales como las transformadas de Laplace o de Fourier,
podemos pasar del dominio de tiempoé al de frecuencias, y evaluar de este modo la funcién

impedancia, Z( j-® ).

_AB(jo) _ LIAE@)] _ T AE()

“al(o) T L0 [M_()J 2

Z(jw)

donde o es la frecuencia angular y, j*=-1. {y T se corresponden con las transformadas de
Laplace y de Fourier, respectivamente, de una funciéon en el dominio del tiempo para
pequefias variaciones superpuestas a un estado estacionario corriente/potencial que se
restituye al eliminarse la perturbacion.

La impedancia se representa por un nimero complejo, donde Re (Z) es la parte real de
la impedancia e Im (Z) la parte imaginaria. A partir de las ecuaciones 40 y 41 se pueden

calcular el modulo, | Z| , y la fase, ©, de la impedancia.

14 = {Re(2)” + Im(2)” (40)

Im(Z)
Re(Z)

® = arctan

(41)

A partir de los datos experimentales obtenidos, para un determinado sistema, se
propone un circuito equivalente. El concepto de circuito equivalente esta basado en la idea
de que al estar trabajando con medidas eléctricas, se puede asimilar cada elemento de
nuestro sistema electroquimico al elemento de un circuito eléctrico, que se denomina
equivalente. Este circuito equivalente estd caracterizado por una funcién de transferencia,

que nos relaciona la sefial obtenida con la perturbacién aplicada. Para que el circuito
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equivalente pueda ser valido, los puntos obtenidos experimentalmente se deben ajustar a los
obtenidos a partir de la funcién de transferencia. Ailora bien, un buen ajuste es condicién
necesaria, pero no suficiente. Los elementos del circuito deben tener una interpretacion
fisica coherente. Para ello, sé desarrollan teorias y quelos fisicos que expliquen los
procesos que acontecen en la celda electroquimica. A partir de ese modelo fisico se deduce
un modelo matematico que debera corresponderse con el obtenido empiricamente, y que se

materializa con la funcion de transferencia.

Sistema Material-Electrodo

V1

Experiencia EIS
7NN
Modelo Fisico Circuito Equivalente |
)
Teoria
5
Modelo Matematico

~a

Aiuste de los puntos Experimentales

l

Caracterizacién de nuestro Sistema

Los datos de impedancia electroquimica se suelen representar de dos formas distintas:
los diagramas de Nyquist y de Bode. En los Diagramas de Bode se representan el médulo de
la impedancia frente a la frecuencia en escala logaritmica, asi como la fase de la misma

frente al logaritmo de la frecuencia. En los Diagramas de Nyquist se representan la parte real
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e imaginaria de la impedancia en los ejes x e y, respectivamente, a diferentes frecuencias.

2.1.2 Técnicas potenciodinamicas

Las técnicas potericiodinémicas consisten en la aplicacién de un barrido de potenciales
en un determinado intervalo de potel,lciales. El potencial aplicado sobre el electrodo de |
trabajo varia lineal‘mente con el tiempo, con una pendiente que se corresponde con la
velocidad de barrido. Las expresiones analiticas que relacionan el potencial con el tiempo,

son las que se muestran a continuacion:

E=E+vit 42)

donde E, es el potencial inicial y, v es la velocidad de barrido.

En la voltamperometria ciclica (CV) se aiplica un barrido de potencial triangular de
forma repetitiva. Inicialmente, el potencial varia de forma lineal con el tiempo, de acuerdo
con la ecuacion 42, y una vez alcanzado un valor E, de potencial, denominado potencial de
retorno, éste varia linealmente con el tiempo hasta recuperar el valor inicial segin la
expresion:

E=E, tv.t (43)

La morfologia de las curvas intensidad/potencial asi obtenidas nos proporciona
informaciéon acerca de los procesos fisico-quimicos que se desarrollan en la celda
electroquimica. De estas curvas se obtienen parametros tales como densidad pico de
corriente, potencial de pico, semi-anchura de onda, etc. Observando como afectan a estos
parametros las variables experimentales, tales como la velocidad de barrido, v, la
temperatura, T, el valor de los potenciales de inicio, E,, y de retorno, E,, se puede obtener

informacion cuantitativa de los procesos existentes en la celda [116].
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La v_oltamperometn’a ciclica de pequernia amplitud (SACV) es una particularizacion
de la voltamperometria ciclica, consistente en la'apliéacic’m de un barrido de potenciales éqn
una amplitud, AE, del orden de 10 .mV, alrededor del potencial de ccﬁrosién, E.m del
sistema, con el 6bjetivo de calcular el valor de la resistencia de polarizacién, R,. La eleccién
de la velocidad de barrido a la cudl se efectiia el barrido de | pofencial es de crucial
importancia, sobre todo en los sistemas donde el valor de la corriente de intercambio, o‘ de
corrosion, es muy pequefio. El limite maximo de velocidad puede ser calculado a partir de la

expresion:

Vo <ILAE.f/10 (44)

donde f=zrﬁﬁ(l -RLPJRf, -4R R, -4R§J (45)
por lo que f depende de la resistencia no compensada, R, la resistencia de polarizacién, Ry,
e incluso de la capacidad de la doble capa, C,[117].

La eleccién de la velocidad de barrido es-también de gran importancia .a' la hora de
calcular las pendientes de Tafel, b,. El valor de las pendientes de Tafel nos proporciona
informacién de caracter cinético, y a partir de las mismas se puede evaluar el coeficiente de

transferencia electrénica de las reacciones anédica, a,, y catédica, a, :

ai=%§ i=adb (46)

\
siendo también estas pendientes necesarias para el calculo de la intensidad de corrosion:

e —
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b.b
: = a-ce 4
o = 2 3, +b.)Ry “7)

La ecuacién 47 es la base de la técnica de la resistencia de polarizacion [118,119],
de acuerdo con Wagner, Traud y Stern. Esta ecuacién es vilida mientras la relacion entre la

intensidad de corriente, i, y el potencial, E, pueda ser expresado segun la expresion:

2.E-Ecorr) 2.XE-Ecorr) _
—-e be ] i (48)

En la zona de sobrepotenciales donde una de las dos contribuciones a la inte:nsidadw
total sea despreciable, y todavia no se observen efectos de la polarizacién por concentracién,
consecuencia de la velocidad limitada con‘ que se produce el transporte de materia al
electrodo, se puede aplicar la ecuacion de Tafel. En el intervalo de potenciales donde se
observa un comportamiento lineal el proceso electrédico esta controlado por la transferencia
electronica.

E=a+b, logi (49)

Este mismo procedimiento puede ser aplicado en el calculo de las pendientes de
Tafel para la evolucién de oxigeno o en célculo de la corriente de intercainbio, i,. En este

caso, los parametros E_, e i, deben ser sustituidos por E,, € 1i,.

2.2 Procedimiento Experimental

2.2.1 Descripéién de la celda electrbquimica

La experiencias realizadas en medio acido se han llevado a cabo en una celda de

corrosién artesanal. El material de esta celda es vidrio pirex, y consta de tres
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compartimentos separados entre si por placas de vidrio ﬁ‘itado. En uno de los
compartimentos se coloca el contra-electrodo, que consiste en una lamina de platino de gran
area . En este electrodo se produce una de las semi-recciones de celda, y en ningin caso
debe limitar el flujo de corriente a través del electrodo de trabajo. La situacion ideal serian
aquélla en que el contra-electrodo envolviera circularmente al electrodo de trabajo, ya que
de este modo se lograria una distribucién perfecta de la corrieﬁte.

.En otro de los compartimentos se sitia el electrodo de referencia. Los dos tipos de
electrodo de referencia empleados han sido el de Hg/Hgﬁlé/KCl sat. y el de Ag/Agél/KCl
sat., cuyos potenciales respecto al Electrodo Normal de Hidrogeno (NHE) a 25°C son 0.244
V y 0.197 V, respectivamente. El contacto eléctrico entre este compartimento y el
compartimento central, donde se ubica el electrodo de-trabajo, se realiza a través del
denominado capilar de Lugin, de geometria aproximadamente cém’éa y que dispone de una
placa de vidrio fritado. El objetivo es evitar el paso de los iones cloruros desde el electrodo
de referencia hasta la disolucion de estudio.

En las experiencias realizadas en medio basico se emple6 una celda convencional de
catalisis de la casa Metrohm, con un solo compartimento. El electrodo de referencia se
coloca lo mas proximo posible al electrodo de trabajo con el fin de minimizar los efectos de
caida 6hmica, mientras que, por el contrario, el contra-electrodo se debe situar lo mas
alejado posible del electrodo de trabajo, y siempre en el lado al que da su cara inactiva, con

el fin de evitar los efectos contaminantes de los productos de esta semi-reaccion.
2.2.2 Preparacién de los electrodos de trabajo

Electrodos de niquel policristalino.
El niquel empleado para la fabricacion de los electrodos de niquel policristalino fue

adquirido a la casa Johnson Matthey, y su pureza es del 99.5 %. En uno de los extremos de
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la lamina de. niquel se arrolla un alambre de cobre y se suelda con estafio con el fin de -
obtener un buen contacto. El alambre de cobre se introduce en una varilla hueca de vidrio
hasta que sobresale por el extremo contrario, y realizar asi los contactos con el instrumental
electrénico. En el otro extremo sobresalen la lamina de niquel y la soldadura, que debe ser
aislada de la _disolucién. Esto se lleva a cabo mediante un sellado cbn resina epoxi y banda
de teflon, dejando sélo una cara de la lamina de niquel expuesta a la disolucién.

Electrodos composite M/resina epoxidica.

El composite de Ni-resina epoxidica consiste en polvos de niquel, con un tamafio de
particula menor que 10 um, dispersos en una matriz polimérica. La matriz aislante esta
hecha con resina epoxidica y dietilen tetramina, en una proporciéon de 100:16 en peso,
respectivamente, a la que se afiaden los polvos de niquel y la minima cantidad de xileno
necesaria para obtener una pasta. Esta mezcla se deja secar témperatura ambiente en una
campana de extraccion para eliminar el disolvente. Después se procede al curado,
introduciendo la muestra en una estufa a 333 K durante dos horas, y después 20 minutos a
363 K. La placa de composite obtenida, de aproximadamente 10 cm x 10 cm x 0.5 cm, se
corta longitudinalmente y las barritas resultanteé se encapsulan en cilindros con resina
epoxi. Estos cilindros son cortados transversalmente con la ayuda de una sierra de disco,
obteniéndose unos discos de 2 mm de espesor. De este modo, la superficie expuesta del
material composite es de 0.5 cm x 1cm, habiendo un posible gradiente de concehtraciones
de niquel debido a la accién de la gravgdad, pero que de este ﬁlodo se reproduce en todas los
discos por igual.

El contacto eléctrico se realiza con plata colo{dal sobre una superficie de niquel, que
a su vez esta soldada a un alambre de cobre. El contacto elécrico directo entre el composite y

el alambre de cobre no es posible debido a la poca adherencia que presenta la soldadura de
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estafio sobre superficie del material compésite. De forma similar a como se procede con los
electrodos de niquel policristalino, el alambre de cobre se introduce en una varilla de vidrio
hasta que sobresale por el extremo contrario, para realizar los contactactos con el material
electronico. En el otro extremo se efectiia un sellado con resina epoxi comercial y cinta de
teflon, para aislar eléctricamente la lamina de niquel asi como lg plata colqidal con la que se
realiza el contacto con el composite, dejando solamente expuesta la superficie de. una de las
caras del disco que contiene el material de estudio.

2.2.3 Reactivos utilizados

En la's experiencias que se llevaron a cabo en medio acido empleando electrodos de
niquel policristalino, secciones 3.1.1 y 3.1.3, todos los reactivos utilizados (K,SO,, KCl y
H,SO,) son de la casa Mallincrodt calidad pro-analisis. Mientras que en los estudios en
médio acido con electrodos composite Ni-resina epoxidica se utilizaron los siguientes
reactivos: K,SO, (Panreac pro-anélisis), KCl (Fluka, puriss. p.a) y H,SO, (analaR).

El clorhjdrato de fenformina fue sintetizado en el laboratorio, dejando una mezcla de
1-cianoguanidina y feniletilamina (Merck para sintesis) en un bafio termostatico durante una
hora a 150°C. El producto formado fue re-cristalizado en alcohol isopropilico y
caracterizado por medio de espectros de RMN, IR y UV.

En la elaboracién del material composite se emplearon polvos de niquel (Merck),
resina epoxi 7025 (SIER S.A), dietilen tetramina (SIER S.A) y xileno (Merck para anélisis).

- Los contactos con los electrodos composite se realizaron con plata coloidal A-1208. (BIO-
RAD), y el sellado de estos contactos, asi como los efectuados en los electrodos de niquel
policristalino se hizo con resina epoxi Ara)dit.

El KOH y el Ca(OH), empleados en las disoluciongs basicas y el NiNO; utilizado en

la preparacion de los depdsitos de Ni(OH), son Merck para analisis.
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2.2.4 Instrumental Electrénico

Un potenciostato/galvanostato EG&G PAR (Princenton Applied Research) modelo
362 acoplado a un osciloscopio digital Nicolet 4094 C se utilizd parar la aplicacion de los
barridos de potencial en los voltamperogramas descritos en los apartados 3.1.1 y 3.1.3, asi
como para la generaciéﬁ de las capas pasivas de hidroxido de niquel estudiadas en la seccién |
3.2. Las curvas de polarizacién en el estado estacionario que aparecen en el apartado 3.1.1 se
realizaron con este mismo potenciostato conectado a un multimetro Keithley modelo 175,
con gran sensibilidad de corriente.

Los estudios potenciodinamicos y las curvas d¢ polarizacion del apartado 3.1.2 se
llevaron a cabo con un potenciostato/galvanostato EG&G PAR modelo 273 A. Las medidas
de impedancia que aparecen en este apartado se hicieron con este mismo potenciostato,
conectado a un analizador de frecuencias también PAR, modelo 5210.

Por otra parte, las medidas de impedancia que se analizan en los apartados 3.1.1,
3.1.3 y en toda la seccion 3.2, se hicieron con un potenciostato de la casa Zahner Electrik
IM6, que también tiene prestaciones como analizador de frecuencias.

La temperatura de trabajo se mantuvo constante con la ayuda de un termostato
Hetofrig 03T623, y el pH de las disoluciones se midié con un multimetro Crison pH/mV
meter digit .501. Por ultimo, las iméigenes SEM fueron tomadas con un microscopio

electronico JEOL 25 S.

2.2.5 Metddica de trabajo

Todo el instrumental de vidrio, incluida la celda, se lavan con agua bi-destilada, la
misma que se emplea en la preparacion de las disoluciones de trabajo, y se introduce en la

estufa para proceder a su secado. Una vez preparada la disolucion de trabajo, se vuelve a
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enjuagar con ella la_celda electroquimica. En el caso de la celda de corrosion, para efectuar -
la limpieza del capilar de Lugin, se llena dicho compartimento con la disolucion problema y
se la pasar por dicho capilar utilizando la presién de una bomba de nitrégeno o de argén.
Estos gases se utilizan para eliminar el oxigeno y generar una atmdsfera inerte. A tal efecto
se hace pasar uﬁa corriente de alguno de estos gases durante unos minutos previamente al
inicio de las experiencias, y luégo se continua burbujeando de forma muy suave durante el
transcurso de las mismas. La temperatura de la celda se mantuvo constante termostatizando
en un bagio a 25°C.

Las curvas de polarizacion en el estado estacionario, asi como las medidas de
impedancia del apartado 3.1.1 se obtuvieron polarizando el electrodo de niquel en etapas de
potencial de 50 mV, dejando en cada caso que la intensidad alcance el estado estacionario.
Las impedancias se realizaron en el rango de frecuencias de 65 KHz a 3 mHz, siendo la
amplitud de la perturbacion sinusoidal de 5 mV.

En el estudio de la disolucidn de los composites de Ni-resina epoxi en medio acido,
las curvas de polarizacion se realizaron en el intervalo de potenciales de -0.5 V a. 0.5 V vs.
Ag/AgCl/ KCl sat., registrandose la corriente cada 10 mV y estabilizando 5 minutos a cada

‘potencial. Las impedancias se llevaron a cabo dejando el electrodo composite 20 minutos en
la disolucién, previamente a la medida de las mismas, y dejando estabilizar durante 15

~ minutos a cada uno de los potenciales a los que se efectuaron dichas medidas. Los
voltamperogramas se realizaron en las condiciones descritas en cada uno de los pies de
figura.

A continuacion se detalla la metddica de trabajo seguida para analizar el efecto de la
fenformina en la corrosion del niquel: Las curvas de polarizacion en el estado estacionario

se realizaron en pasos de potencial de 25 6 50 mV esperando 3 minutos antes de registrar la
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medida de intensidad para dejar que ésta alcance un valor constante, exceptuando en la zona
de potenciales donde tiene lhgar el proceso de disolucién, que fue obtenido en pasos de 10
mV y estabilizando durante 5 minutos a cada potencial. En la zona de pasividad e inicio del
picado la toma de intensidades se realiza cada 50 mV.

Los barridos de Tafel se efectuaron después de dejar el electrodo inmerso en la
disolucién durante una hora. El Earn'do de potenciales se llevo a cabo variando el potencial
desde -0.75 V hasta 0.05 V vs. Ag/AgCVKCl sat. a la velocidad de 0.2 mV-s™, manteniendo
el potencial inicial durante 3 minutos.

Por otra parte, los voltamperogramas se llevaron a cabo con nuevos electrodos de
niquel, variando el potencial entre los limites de -0.95 V a -0.6 V vs. Ag/AgCI/KCl sat. en el
caso de las experiencias realizadas a pH=3.05 a las diferentes concentraciones de
fenformina, y desde -0.95 V hasta '0.6 V vs. Hg/Hg,C1,/KCl sat. en la serie de experiencia
en que no se rectifica el pﬁ de la disolucion después de la adicion de fenformina. Los
voltamperogramas que se grabaron se corresponden con el perfil potenciodinimico estable a
cada una de las velocidades ensayadas. En la primera de estas series, el efecto de la
fenformina en el fendmeno del picado se estudié variando el potencial a la velocidad de 5
mV-s”, y llegando hasta un potepcial anédico de 0.8 V para permitir la activacion de este
proceso. La superficie de estos electrodos corroidos se limpiaron ultrasénicamente en un
bafio de acetona y se observaron al microscopio electronico.

Las medidas de impedancia se efectuaron en el rango de frecuencias de 65 KHz a 20
mHz en la rama de sobre-potenciales catddicos (desde n= -0.7 V hasta n= 0 V), y hasta 5
mHz a sobre-potenciales anédicos (desde n= 0 V hasta n= 0.05 V), aplicando una
perturbacién sinusoidal de 5 mV. El sobre—poténcial fue definido como n=E-E_,;, donde

E es el potencial aplicado medido frente al electrodo de referencia (Ag/AgCI/KCl sat.) y E,.
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es el potencial del circuito abierto después de tener el electrodo de trabajo una hora en la
disolucion.

Las peliculas de hidréxido de niquel que se estudian en la seccién 3.2 han sido
generadas siguiendo tres siguientes procedimientos:

Meétodo 1: Método voltamperométrico.

El hidréxido e's. generado mediante la aplicacion de barridos de potencial sucesivos
durante un periodo de tiempo de 5 horas a la velocidad de 50 mV/s entre los limites de
potencial de -0.1 V a 0.5 V en disoluciones 1 M y 3M de KOH, y entre 0.1 y 0.75 V
cuando el pH de la disolucién es 12.6. Una vez finalizado el periodo de ciclado, el electrodo
se deja en la misma disolucién durante toda la noche al potencial de circuito abierto.

Método 2: Método Potenciostatico/Voltamperométrico.

En primer lugar se prdcede a la aplicacion de varios barridos voltamperométricos por
un periodo de 15 minutos, entre los mismos limites de potencial que para el método 1, y a la
misma velocidad de barrido. A continuacién aplicamos al electrodo un potencial constante
de 0.3 V (proximo al potencial de equilibrio) durante una hora. Por 1ltimo, se vuelve a ciclar
el electrodo durante unos 15 nuevos minutos, manteniendo los mismos parametros
experimentales y electroquimicos. Una vez hecho esto, se deja el electrodo en la disolucion
durante toda la noche, al potencial de circuito abierto.

Meétodo 3: Método de electrodeposicion.

El hidréxido de niquel es electrodepositado sobre el electrodo de trabajo mediante la
aplicacién de una densidad de corriente de -2.5 mA.cm” durante 3 minutos, en un medio
0.1 M Ni(NO), La reduccion del nitrato sobre la superficie del electrodo de trabajo produce
la basificacién de la interfase, y la precipitacién del hidréxido de niquel sobre la superficie

de dicho electrodo, segun el esquema de reacciones:
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NO3 +7H,0+8¢™ — NH; +100H" - - (50)

Ni*? +20H~ — Ni(OH), (51)

Una vez formado el electrodepdsito, el electrodo se saca de 1a disolucion de nitrato y
se lava cuidadosamente en un medio 1 M KOH. A continuacién, el electrodo es introducido
en una disolucién, también 1 M KOH, en la celda de trabajo, donde se procede a su
estabilizacion mediante la aplicacién de barridos voltamperométricos sucesivos, durante el
periodo de tiempo de 15 minutos en el rang;) de potenciales de -50 mV a 650 mV y a la
velocidad de 50 mV/s.

La aplicacion de este método con electrodos de niquel policristalino conduce a la
formacion de depoésitos de baja adherencia. Un método alternativo, consistente en un pre-
tratamiento de la superficie, fue empieado para resolver este problema. Este pre-tratamiento
consistié en un mordentado de la superficie del niquel policristalino. El mordentado de la
superficie fue llevado a cabo mediante la aplicacion de 10 ciclos voltimetricos entre los
~ limites de potencial de -0.85 V a 0.1 V a la velocidad de barrido de 20 mV-s™ en un medio 1
M NeiNO3 + 1-16‘2 M HNO,. Ta:ﬁbién, para vdisminuir la tenéiéﬁ superficial “durante la
electrodeposicidn, el nitrato de niquel se disolvié en una disolucion hidroalcohdlica al 50 %.

El método voltamperométrico es el que procura la mejor reproducibilidad de los
resultados, y por este motivo fue el elegido para estudiar el efecto del pH en la formacién de
las peliculas de hidréxido, y también a efectos comparativos entre el empleo de diferentes
substratos sobre los que se generan estos hidroxidos.

El efecto del pH fue estudiado en medio KOH a las concentraciones de 3 M (pH=

14.5), 1 M (pH=~14) y a pH=12.6. Este ultimo valor de pH fue escogido por ser también el

pH de una disolucién saturada de Ca(OH),, a 25°C. De este modo, se estudi6 el efecto de la
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sustitucion del potasio por el ion calcio manteniendo el pH de la disolucién. Las
disoluciones saturadas de hidréxido célcico son frecuentemente empleadas en estudios de
corrosion como una simulacion simplificada del hormigén. El radio de estos dos cationes
hidratados es de 3.8 13;para el K"y de 9.6 A en el caso del Ca™, siendo de entre 5-6 y 19-22,
respectivamente, el nimero de moléculas de agua que forman la esfera de hidratacion.

A pH=12.6, el potencial rédox del par Ni(OH),/NiOOH sufre un fuerte

desplazamiento hacia potenciales mas positivos. Para tener en cuenta este efecto, y siempre

procurando una completa oxidacién del hidréxido durante el barrido positivo de potenciales,

el limite anddico se llevé a 0.75 V en vez del limite de 0.55 V empleado en las dos .-

disoluciones de mayor concentracion de KOH.

También mediante la aplicacién del método voltamperométrico, el hidréxido de
niquel fue generado, no s6lo sobre electrodos de niquel policristalino y de composite B, sino
también sobre un electrodo de compdsite A, de menor porcentaje en polvos de niquel.

Las medidas de impedancia fueron efectuadas sobre los electrodos generados de
acuerdo con los procedimientos arriba descritos. En el caso de los hidroxidos generados
siguiendo los métodos 1 y 2, antes de comenzar la serie de impedancias, se volvieron a
aplicar. 30 nuevos ciclos voltamperométricos, grabando el dltimo de ellos péra tener
caracterizado el hidréxido voltamperométricamente. En esta ocasion, el potencial anoédico es
de 0.55 V, para tener en cuenta un ligero desplazamiento del pico de oxidacién hacia
potenciales mas positivos.

Lﬁ medida de impedancias se realiza secuencialmente con el mismo el_ectrodo, en
pasos de 50 6 75 mV. El rango de frecuencias fue de 100 KHz a 50 mHz, aplicando una
perturbacion sinusoidal de 5 mV r.m.s. El tiempo de estabilizacion a cada potencial fue de 5

minutos, sumando un tiempo total de aproximadamente 15 minutos entre la estabilizacién y
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el tiempo de medida de las impedancias a cada potencial. Entre cada una de estas medidas,
la capa de hidréxido se recuperé mediante 15 barridos de potencial .entre los limites ‘de 0a
0.55 V. a 50 mV-s", caracterizando el film después de cada impédancia mediante la
grabacion del dltimo de cada uno de estos 15 ciclos.

Una vez finalizada la serie. de impedancias, se estudi6 la evolucién de oxigeno sobre
estos hidroxidos. Para esto, el electrodo vfue sometido a un barrido voltamétrico en
condiciones quasi-estacionarias, a la velocidad de 0.2 mV-s”, en el rango de potenciales
donde transcurre la evoluciéon de oxigeno.

Una medida de la “porosidad” de los hidroxidos generados sobre la superficie de los
electrodos composite fue obtenida estudiando la variacién de carga con la velocidad de
barrido. La evaluacién de la carga catddica fue analizada, en detrimento de la carga anddica,
ya que ésta ultima esta usualmente afectada por la formacioén de oxigeno, que contribuye
por tanto, a la carga anddica total. Desde este punto de vista, la formacion de oxigeno es una
reaccion parasita de la reaccion pn'ncipal-de oxidacion del hidréxido a oxi-hidréxido.

La porosidad se determina como el cociente entre la carga interna y la carga total,
segt’in la ecuacion:

P= Qint = Qtot _Qext
Qtot Qbot

(52)

La carga externa puede determinarse de la interseccién con el eje de las Y (Qtot) de la

extrapolacion de la linea recta resultante de representar la carga catodica (Qm) frente a Vv .

El mismo procedimiento se repite para la determinacién de la carga total, esta vez

representando 1/Q,,, vs. VVv.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1.1 Efecto del Cloruro en la Electrodisolucion del Niquel.

El comportamiento electroquimico del niquel en medio acido ha sido objeto de
numerosos estudios, la mayor parte de éstos, aplicando técnicas potenciostaticas y de
barrido de potencial (potenciodindmicas) [38-44]. En este trabajo se intenta desentrafar el
papel que desempeiia el i6n cloruro en el proceso de electrodisolucion del niquel en medio
acido, con la informacion de caracter mecanistico que se puede extraer de las medidas de
impedancia. En primer lugar se exponen algunos de los resultados previos al analisis de
impedancias, realizados con el objetivo de establecer las diferentes zonas de potencial donde

transcurren los procesos electroquimicos de interés.

Pico 1

Pico III

Fig. 1 Voltamperogramas obtenidos en 0.245 M K-S0: + x M H:S0: + 0.1 M KC1
(pH=3.05) empleando un electrodo de niquel policristalino, ciclando entre los limites
de potencial de -0,95 V a 0.6 V a las velocidades de (1) 0.1 V s (2) 0.05 V-s:1 (3)
0.02 V-51(4) 0.01 Vs1(5) 510'3Vs'LE/V vs. Ag/AgCI/KCI sat. T=298 K.

57



3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la figura 1 se muestran los voltamperogramas obtem'dos_ con un electrod(; de |
niquel pdlicristalino a diferentes velocidades de barrido en presencia de. cloruros,- en las
condiciones descritas en el encabezamiento de la tabla 1. En la excursién positiva de
potenciales se observa claramente un primer pico anddico (pico I), y a velocidades de
barrido bajas también se resuelve un pequefio hombro a potenciales ligeramente maés
positivos, que se corresponde con el pico II. La interpretacion de estos picos
voltamperométricos se puede realizar a través del mecanismo de reaccién descrito en la
Introduccion. El pico III esta relacionado con la reduccién de la capa pasiva, solapandose
con el proceso de evolucion de hidrégeno a los potenciales mas negativos [38-39].

Tabla 1. Datos extraidos de los voltamperogramas efectuados en medio 0.245 M K,SO, + x H,SO, (pH=
3.05) + 0.1 M KCl con un electrodo de niquel policristalino entre los limites de potencial de -0.95 Va 0.6 Va
diferentes velocidades de barrido. E/V vs. Ag/AgCl/ KCl saturado. T=298 K.

v/mV-s" Epa/ mV Ip.r / mA-cm™ Epcae/ mV Ipcat / MA.cm™
100 -11 14.3 -783 -2.7
50 -23 11.8 -756 2.1
20 -35 8.9 -744 -1.5.
10 45 6.5 =715 -1.1
5 -64 3.9 -682 -0.9

Las curvas de polarizacién en el estado estacionario (Fig.2) suponen una mejor
aproximacién a la situacion que se tiene durante la serie de medida de impedancias, al
tratarse también de una experiencia de caracter potenéiostético. De acuerdo con lo dicho, la
reaccion anddica del niquel tiene que ser analizada en términos de, al menos, tres
contribuciones: electrodisolucion, formacién de un film en la superficie y disolucion
quimica de dicho film, al estar trabajando en un medio 4cido.

La accién del cloruro provoca un despfazamiento del pico de disolucién hacia

valores mas catddicos, favoreciendo el fendémeno de la corrosion. Paralelamente, también se
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observa un aumento del maximo de densidad de comente. Después del maximo, el siguiente
tramo consiste en la denominada zona de pasivacion, donde la intensidad se mantiene
constante a valores bajos. En el caso de la disolucion clorurada, se produce un nuevo salto
hacia valores muy altos, y que se ha identificado con un proceso de corrosion localizada por

picado, lo que queda corroborado con las iméagenes al microscopio electronico (Fig.3 y 4).

30

20

10

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/V

Fig. 2 Curvas de polarizacién del niquel en el estado estacionario. (O) 0.245 M
K:S04+ 5-10; M H:S04. (0) 0.245 M K:S04 + 5-10; M H.S 04 + 0.1 M KCI1.
pH=2.75. E/V vs. Hg/Hg.CI2ZKCl sat. T=298 K.

Experimentalmente se observa un aumento de la cantidad de carga asociada al
proceso de corrosion en la disolucion clorurada. Estos efectos estan explicados en términos
de la capacidad del cloruro de interferir en la formacion y reparacion de la capa pasiva, y
por lo tanto, de incrementar el rango de potenciales donde se produce la disolucién activa
del niquel [39,40]. El mecanismo de inicio y propagaciéon del picado también aparece

referenciado en la bibliografia [41].
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Fig.3 Electrodo de niquel atacado en medio 0.245 M
K:S04 + 5-10 : M H2SOs (pH=2.75). 40 aumentos

Fig.4 Electrodo de niquel atacado en medio 0.245 M
K:SO: + 513 M H:S04+ + 0.1 M KC1 (pH=2.75). 40
aumentos.
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Las medidas de impedancia se llevaron a cabo en el rango de potenciales donde se
producen los siguientes procesos: descarga de hidrégenb, electrodisolucién del inetal y zona -
de pasivado. |

En la tabla 2 estan ’_tabulados los resultados del ajuste de los datos experimentales
obténidos en la disolucidn sin cloruros. En el intervalo de potenciales Que va desde E=-0.70
V a E= -0.20 V la respuesta de impedancias puede modelizarse en funcién de una
resistencia no compensada (R,) en serie con la combinacion en paralelo de la capacidad de |
doble capa (Cq) y la resistencia de transferencia de carga (R.:). En cambio, a los potenciales
donde la reaccién predominante es la disolucion del niquel es necésar_ia la introduccién de
nuevos elementos debido a la aparicién de una segunda constante de tiempo.

El circuito equivalente empleado para simular la impédancia obtenida a los
potenciales donde la corrosién del metal es el proceso dominante, asi como la funcién de
transferencia asociada al mismo (una vez descontada la caida 6hmica no compensada), son

los siguientes:

[Z(jw)]"=[éa(jw)°‘]+[Rct — T (53

Fig. 5. Circuito equivalente empleado en la disolucién del niquel en
Medio 0.245 M K,SO4+5-10° H,SO,. T=298 K.
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donde qg y o estan relacionados con la capacidad de doble capa a través de la expresion:

qQa = [Cdl(j(o)al ]_1'

(54)

El parametro o, esté relacionado con la distribucién de constantes de tiempo producida por

la presencia de inhomogeneidades en la interfase. R es la resistencia de transferencia de
carga. Rags ¥ Cags estan relacionados con la aparicién del segundo lazo capacitivo a bajas

frecuencias. Esta segunda constante de tiempo tiene su origen en la relajacion de, al menos,

un intermedio de reaccion.

Tabla 2. Pardmetros de ajuste de los datos de impedancia obtenidos en medio 0.245 M K,SO, + 5-10° M
H,SO4 Medidas referidas a 1 cm?. E/V vs Hg/Hg,Cl,/KCl sat. T=298 K.

E/V

R,/ Q

R/ Q |qu/Q"s" a Rauas/ Q | quus/ Q's*|
-0.65 7.1 885 2.02-10° 0.93 - - -
-0.60 7.1 2.23-10° 1.93-10° 0.94 - - -
-0.55 6.9 5.28-10° 1.89-10° 0.93 - - -
-0.50 6.8 1.25-10° 1.94-10° 0.93 - - -
-0.45 52 2.36-10° 1.91-10° 0.93 - - -
-0.40 5.8 3.95-10° 1.85-107 0.93
<0.35 6.2 5.90-10° s 1.75-10° 0.92 - - -
-0.30 6.3 2.33-10° 1.64-10” 093 - - -
-0.25 6.2 1.19-10° 1.85-10° 0.93 - - -
-0.20 6.2 1.98-10° 4.30-10” 0.88 - - -
-0.15 5.8 226 1.28-107 0.83 430 1.02-10 0.86
-0.10 5.5 51 1.24-10% 0.84 19 2.70-10* 0.99
-0.05 53 37 9.03-10” 0.86 72 7.74-10° 0.77
0 5.2 209 6.40-10° 0.88 -1.63-10° . 2.27-107 0.65
0.10 52 3.40-10° 4.03-10” 0.94 - - -
0.20 52 2.81-10° 3.49-10” 0.95 - - -
030 52 9.38-10° 3.26-10” 0.96 - - -
0.40 5.1 1.03-10° 3.19-10” 0.96 - - -
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Fig.s Diagramas de Nyquist de niquel policristalino en medio 0.245 M K-S0+ + 510"J M H:S04
E/V vs Hg/Hg.CIZKCIl sat. T=298 K. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua (—)
se representa la curva de simulacion que se obtiene a partir del circuito equivalente.
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Fig.7 Diagramas de Bode de niquel policristalino en medio 0.245 M K-S0: + 5%10'J M

H:S04 EA”* vs Hg/Hg.CIZKCI sat. T=298 K. (0) y (O) son los puntos experimentales del
médulo y la fase de la impedancia, respectivamente. Las lineas continuas se corresponden

con las curvas de simulacion obtenidas a partir del circuito equivalente.
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La variacion de la resistencia de transferencia de carga se puede explicar de acuerdo
con la siguiente secuencia: A los potenciales mas negativoé se produce la descarga de
hidrégeno, y a medida que aumenta- el potencial este proceso queda inhibido, lo que se
manifiesta con un aumento en el valor de la resistencia de transferencia de carga, Ry. A
potenciales mas positivos Ry disminuye al activarse el proceso de oxidacién del niquel,
aumentando bruscamente al alcanzarse la pasividad.

Al potencial en que se produce la transiciég entre los estados activo y pasivo del
niquel Ra4s se hace negativa. Esto es consistente con el valor negativo de la pendiente en las
curvas de polarizacién en esa zona de potenciales. El origen de esta resistencia negativa fue
expli'cado tedricamente en base a un mayor cubrimiento de la superficie, por un intermedio
adsorbido, a medida que se incrementa el potencial[115].

El valor de la capacidad de doble capa se ha evaluado aplicando la ecuaéién 54, alos
potenciales donde la reaccién de oxidacion es despreciable, E<-0.2 V, y todavia no han
hecho su ~aparici(’)n los productos de esta reaccion. Este valor esta proximo a los 20 puF -cm’,
con una ligera tendencia a disminuir al hacerse el potencial mas positivo.

El intermedio de reaccién se trata necesariamente de una especie hidroxilada

adsorbida en la superficie del electrodo, como el Ni(OH) , o el Ni(OH)], . A potenciales

mas positivos el/los intermedios de reaccion conducen a la formacién de la capa pasiva,
como se deduce del valor negativo de R,4s al potencial E= 0 V (Tabla 2). En la practica, tal
y como se muestra en la tabla 2, la pseudo-capacitancia asociada a la adsorcién de
intermedios de reaccién est4 modelizada por un CPE (q,q4, ), y no por una capacidad
pura, Cads)-

La adicién de cloruros al medio de reaccién modifica considerablemente el

panorama de la interfase, incluso a potenciales donde todavia no se estd produciendo el
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fendmeno de disolucion electroquimica del electrodo. Esto se pone de manifiesto con un
mayor valor de la capacidad de doble capa. A su vez, la dependencia de ésta con el potencial
es mas acusada que en la disolucion sin cloruros, pasando de un valor cercano a los 45
pF-cm2a E=-0.7 V a otro proximo a los 20 pF-cm*2al potencial E=0.2 V (tabla 3).

En el rango de potenciales de -0.15 V<E< 0.10 V se produce la disolucion activa del
niquel en este medio, donde se haya presente el i6n cloruro. A continuacion aparece
representado el circuito equivalente empleado para ajustar los datos experimentales de
impedancia obtenidos a estos potenciales en las condiciones que se detallan en el

encabezamiento de la tabla 3.

qu ai

Fig. s . Circuito equivalente empleado en la disoluciéon del niquel en un medio 0.245 M
K:S04+ 5-105 H:S04+ 0.1 M KCL T=298 K.

El valor de la resistencia de transferencia de carga, R*, en la zona de potenciales
donde sodlo se produce la descarga de hidrogeno no se ve afectado de forma apreciable por la
adicion de cloruros. Sin embargo, a los potenciales a los cuales se produce la

electrodisolucion del niquel el valor de Rct es aproximadamente diez veces menor que

cuando el proceso transcurre en ausencia de cloruros.
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Las medidas de impedancia electroquimica obtenidas a los potenciales de maxima
corriente de corrosién revelan la existencia de cuatro constantes de tiempo, como queda
reflejado en el circuito equivalentedé la ﬁgur# 8. Los parametros Ry, R, qa y o tienen el
mismo significado que en el circuito equivalente de la figura 5. El lazo capacitivo a altas
frecuencias esté asociado a la formacién de la doBle capa. La ’existencia de tres constantes
de tiempo adicionales a la de formacién de la doble capa indica la existencia de, al @enos
tfes intermedios, asociados a tres posibles caminos de reaccion.

El lazo capacitivo a bajas frecuencias esta caracterizado por los parametros Rags, Gads
y o que aparecen en la tabla 3b. Esta contribucién de caracter capacitivo se. puede asociar a
la formacion de intermedios hidroxilados, capaces de conducir a la pasivacion del electrodo,
tal y como se observa en la figura 9c. Por otra parte, el pequefio lazo inductivo que aparece
a frecuencias intermedias es consecuencia de la competencia entre las moléculas de agua y
los cloruros por la ocupacién de la superficie metélica, y esta asociado a la disolucion del
niquel a través de intermedios clorurados. Esta elemento inductivo queda definido a través
de los parametros R;; y L;.

Aplicando el mecanismo de reaccién descrito en la introduccion, propuesto a partir
de datos de voltametria, esta competencia por la ocupaciéon de la superficie se puede

identificar con las reacciones siguientes:

[N, +H,0 « [Ni] (H,0),,, < [Ni] (NiOH),,, +H;, +e= 2)
[Ni]e (H,0),,, +Cl, « [Ni] (NiC1),, +H,0 (10)
[Ni]((H,0),,, +O- o [Ni] (NiCIOH),, +H], +¢” (11)

La aparici6n de este primer inductivo a frecuencias mayores que a las que aparece el
lazo capacitivo, relacionado con la presencia de intermedios hidroxilados, indica que la

velocidad de la reaccién 2 es menor que la de las reacciones 10 y/u 11. Por lo tanto, el
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

primer inductivo se puede asociar a la disolucion del niquel a través de los caminos de
reaccién I y/o Ila, descritos en la introduccién, mientras que el capacitivo a bajas
frecuencias podria relacionarse con la disolucion del niquel y posterior pasivacion del
mismo a través del camino de reaccion II1.

A sobrepotenciales anddicos bajos (E= - 0.10 V), solo se detecta una constante de
tiempo adicional a la de formacion de la doble capa, resolviéndose solamente el primer lazo
inductivo, por lo que es de esperar que la disolucién se produzca a través de intermedios
clorurados, sin que sea posible la pasivacion de la superficie.

El aumento del potencial hacia yalores mas anédicoé favorece adsorcion de

moléculas de agua, aumentando la velocidad de la reaccién 2, y la concentracion del .

intermedio Ni(OH)ads en la superficie del niquel metalico. En esta situacién la interaccion

Ni( OH) .5 — C17 se vuelve cinéticamente mas importante, estableciéndose una competencia

entre la reacciones 3 y 12 [39].
[Ni]_ Ni(OH),,, — [Ni]K—lNi(OH):q +e 3)

[Ni],_,(NiOH),, + C1- — [Ni],_,(NiCIOH),, + ¢~ (12)
De acuerdo con ésto, el inductivo que aparece a frecuencias muy bajas a
sobrepotenciales an6dicos moderados (antes de que se alcance la pasivacion de la
superficie) se puede relacionar con la disolucién del niquel a través del camino de reaccién
IIb, que se inicia con la reaccién 12, y que incluye el intermedio (NiClOH),gs.
A la luz del andlisis de impedancia aqui realizado, el mecanismo de reaccion
propuesto en la literatura en ausencia de cloruros y en presencia de los mismos, quedan
soportados con estos nuevos datos experimentales obtenidos mediante la técnica de

impedancia electroquimica.
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Tabla 3a. Pardmetros de ajuste de los datos de impedancia obtenidos en medio 0.245 M
K;SO, + 5:10° M H,SO, + 0.1 M KCL E/V vs Hg/Hg,Cl,/KCl sat. T=298 K

E/V | Ru/Q Ra/Q | qq/Q's* oy
20.70 3.7 470 439107 0.93
-0.65 38 130-10° 38810 0.93
-0.60 37 38510°. 3.4310° 0.93
055 3.6 6.70-10° 325107 0.93
050 36 | 12810° | 3.1210° | 092
2045 35 1.6510° 325107 091
20,40 3.1 232-10° 2.7510° 0.90
035 33 14210° | . 2.3910° 0.91
030 33 T1310° 219107 0.91
2025 33 13310° 2.09510° 0.90
020 33 5.80.10° 211107 0.90
015 47 1.9810° 2611107 0.83
-0.15<E<0.10 pagina siguiente
0.10 33 75 55310 0.93
0.15 38 1.6610° 34310° 0.94
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Tabla 3b. Parimetros de ajuste de los datos de impedancia obtenidos en medio 0.245 M K,SO, + 5:10°M H,S0, + 0.1 MKCL. E/V vs Hg/Hg;ClJKCl sat. T=298 K

Rct/Q‘

E/V R./Q qldl{’lQ'l s oy Ri;/Q| Li/H | Ry/Q |qpe/Q's*| o2 Ri,z /Q| L./H
-0.10 ‘4.6 18 1.56:10~ 6.84 . 5.7 1.02:10" - . - - - -
: -0.05 3.6 6.3 1.64-10* 0.86 1.6 1.87-10% 14 1.21‘10'1’ 0.78 6.8 27
0 3.7 3.7 1.28:10% 0.89 0.9 7.13-10-3 0.2 8;82' 10 0.85 9.5 9.1
0.05 3.8 4.3 7.31:10° 0.91 0.4 1.48-10° -50 2.28-10* - - -
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Fig.9 Diagramas de Nyquist de niquel policristalino en una disolucién 0.245 M K-S 0. + 5%10' M H.S0.
+ 0.1 M KCL1. E/V vs Hg/Hg: CIZKCI sat T=298 K. (O) son los puntos experimentales, y en linea CDntinua
(—) se representa la curva de simulacién que se obtiene a partir del circuito equivalente.
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Fig.10 Diagramas de Bode de niquel policristalino en medio 0.245 M K.S0: + 5-10: M

H:S04+ 0.1 M KCI. E/V vj Hg/Hg.CIZKCl sat. T=298 K. (o) y (O) son los puntos
experimentales del médulo y la fase de la impedancia, respectivamente. Las lineas continuas se
corresponden con las curvas de simulacién obtenidas a partir del circuito equivalente.
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3.1.2 Electrodisolucién de los Electrodos Composite Niquel/ Resina
epoxidica. '

En este apartado se estudia el combortamiento del niquel frente a la corrosion
cuando éste se encuentra embebido en una matriz polimérica de resina epoxi. Los estudios
electroquimicos se complementan con la toma de imégénes al microscopio electronico de
las superficies intactas y después de su exposicion al medio cprro'sivo.

Aplicando la ecuacion 1 se obtiene que el porcentaje en volumen de las particulas de
- niquel en la matriz polimérica es del 0.33 en el composite A, cuyo porcentaje en peso de las
mismas es del 80%, y de 0.46 en el composite B, donde este porcentaje asciende al 87%.
En ambos casos, el »porcentaje de particulas conductoras estd por encima del mﬁbral de
percolacion [33], y por lo tanto pueden conducir la corriente eléctrica y ser usados como
electrodos. A mayores por;:entajes en peso de niquel que el 87 %, el material obtenido es
poco consistente, debido a que la cantidad de resina epoxi en la muestra no es suficiente
para aglomerar de un modo efectivo las particulas de niquel. Por otro lado, a porcentajes
menores que el 80% en peso de niquel la caida 6hmica del material es demasiado alta para
ser usado eficientemente como electrodo.

Las imagenes SEM de las superficies de ‘amboé composites fueron tomadas haciendo
incidir el haz de electrones secundarios con una inclinacién de 60° respecto a la superficie
de los mismos. De este modo se consigue un apreciable efecto tridimensional que muestra
mis eficientemente el relieve de dichas superficies. Estas micrografias revelan que las
superficies son altamente heterogéneas, y que consisten en agregados de particulas de niquel
uniformemente distribuidas, separadas por peliculas aislantes de polimero a su alrededor,
dejando vsolamente una reducida cantidad de sitios activos de niquel expuéstos al medio

COITOSivO.
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Fig. 11 Imagen SEM de la superficie del Composite A. 2000 aumentos.

Fig. 12. Imagen SEM de la superficie del composite B. 2000 aumentos.
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Una vez preparados los electrodos siguiendo el procedimiento descrito en el apartado
2.2.2, éstos son introducidos en las disoluciones de estudio, y se registra la variacion con el
| tiempo del pbtencial de corfosién (Ecorr) durante un periodo de dos horas. En la figura 14 se
observa como, después de este tiempo, el potencial de corrosién alcanzado por el composite
B es aproximadamente 100 mV mas negativb 'que el del elebtrodo de niquel policristalino.
De acuerdo con la reacciéon 9 y la variacién de VAEC(,tr / AﬁH‘z -30mV qﬁe se da en la
bibliografia [43], se tiene que concluir que el pH efectivo al que transcurre el proceso de
corrosion en el electrodo de composite B, en condiciones de circuito abierto, es unas &es
unidades superior al que se tiene en el caso de la corrosién del niquel policristalino. Estos |
resultados se pueden interpretar en base a una difusion restringida de los protones del medio
hacia el interior del material compuesto a través de la red porosa del mismo, por lo que el
pH en su interior es superior al que se tiene en el seno de la disolucién. Por lo tanto, al
potencial de corrosion se estarian disolviendo las particulas del interior, mientras que las
mas superficiales actuarian como catodos donde se produce la reduccién de los protones y la
consecuente formacion de hidrégeno. Por otro lado, los resultados no parecen indicar que la
ausencia o presencia de cloruros modifique en forma apreciable el valor del potencial de
corrosion del material compuesto.

Las curvas de polarizacion en el estado estacionario que se obtienen con el
composite A 'y el composite B muestran diferencias no sélo cuantitativas, sino también
cualitativas (Fig. 13). La curva de polarizacion obtenida con el cz;mposite A muestra un pico
de corriente a aproximadamente 25 mV, cuya intensidad es de 45 pA-cm, y un hombro a
potenciales mas catddicos. Este hombro coincide en la zona de potenciales con el maximo
de intensidad que aparece en la curva de polarizacién dél composite B, situado a
aproximadamente -75 mV y cilyo valor estd préximo a 1.5 mA-cm™. La asimetria de esta

segunda curva parece estar relacionada con la existencia de procesos de oxidacién que se
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producen en la zona de potenciales mas anodicos que el del méximo, si bien, no llega a

resolverse ni tan siquiera en forma de hombro.

Composité C

composite A

mA o=

-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50
E/V

Figura 13. Curvas potenciostaticas en el estado estacionario obtenidas en pasos de
10 mV, estabilizando 5 minutos a cada potencial. Las disoluciones fueron 0.245

M K:S0: + 5-10s M H:S04+ 0.1 M KCl, empleando: (o) composite A, (O)
composite B. E/V vs. Ag/AgCl/KCIl sat. T=298 K

50

-100
-150
-200

-250
0 30 60 90 120 150

t/ min

Fig. 14. Evolucién del potencial de corrosién con el tiempo. (A) Niquel
policristalino, 0.245 M K>S0+ + 510'3M H:S0+ + 0.1 M KCl1. (0) composite B,
0.245 M K>S0+ + 510'3M H:S0: + 0.1 M KCI1. (O) composite B, 0.245 M
K:S0:+510'3M H:S04. E/V vs. Ag/AgCI/KCIl sat. T=298 K
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El desplazamiento del méximo de comente hacia valores mas catddicos que se
produce en el composite B, se debe a que el ataque en el interior del mismo es
cuantitativamente mas importante que en el composite A, cuyo maximo se situa al mismo
potencial que en el caso del niquel policristalino. En el composite A la disolucidon en el
interior de los poros hay que relacionarla con el hombro que aparece a potenciales mas

catodicos que el maximo.

2.00

1.00

0.00

= Ao @

-1.00

-2.00
-1.20 -0.80 -0.40 0.00 0.40 0.80

E/V (Ag/AgCVUKCI sat.)

Fig.15. Voltamperogramas obtenidos en medio 0.245 M K.S04+
5105 M H>SO:, empleando un electrodo de composite B, ciclando
entre los limites de potencial de -1.05 V a 0.55 V a la velocidad
v=0.2 mV'S 1 (¢ primeros ciclos). T=298 K.

Los voltamperogramas de la figura 15 se han obtenido en medio 4cido sin cloruros,
empleando el composite B como electrodo. Se puede observar como la carga involucrada en
el proceso de disoluciéon aumenta en cada ciclado. Esto se explica sobre la base de una
progresiva penetracion del electrolito hacia el interior del material a través de su red porosa,
por lo que aumenta la cantidad de niquel disponible en cada barrido. Los barridos sucesivos

también van acompafiados de un continuo ensanchamiento del intervalo de potenciales
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donde transcurre la disolucién del electrodo, a la vez que el potencial de equilibrio se
desplaza hacia valores mas catddicos. Este ensanchamiento es también observado cuando
este mi‘smo ensayo se realiza con un el'ectrodo de niquel, dondé, sin embargo, el potencial
de equilibrio (o de corriente cero) se mantiene aproximadamente constante. Esto se debe a
que éada vez, el ataque se produce en zonas mas profundas del composite, donde la
concentracién de protones es menor,. lo que también'es consistente con el aumento de la
cantidad de sitios activos de niquel disponibles. En el barrido anddico se pueden resolver
hasta tres o cuatro picos de oxidacion diferentes. Esta multiplicidad de picos puede ser
interpretada basandose en la distribuciéon de pH que se tiene en el interiof del material
compues;to‘

En los voltamperogramas de la figura 16, obtenidos también en medio 4cido, y en
presencia de cloruros, se pone de manifiesto que el material composite también es
susceptible de sufrir el ataque localizado. El pico de oxidacidn inicial es mucho mayor que
cuando el proceso se produce en ausencia de cloruros, pero la altura de este pico sufre un
progresivo decaimiento con los barridos sucesivos. Para comprobar que ésto no sea debido a
que la superficie permanezca parcialmente pasivada, incluso después. de completar el
barrido catddico, se aplic6 un pulso de potencial E= -1.25 V durante 1 minuto. El resultado
se observa en el voltamperograma de linea discontinua de la figura 16. Se puede observar
como la intensidad vuelve a ser menor que en el barrido voltamperométrico inmediatamente
anterior, por lo que la hipétesis del agotamiento del niquel parece la mas probable. El
fenémeno del agotamiento se hace visible en el medio clorurado dado que a la mayor
intensidad de corrosién iniciai se le une el posterior ataque localizado, lo que provoca una
considerable disminucion en el nimero de particuIas de niquel embebidas en la matriz

polimérica capaces de oxidarse y pasar a la disolucion. En este caso los ciclados sucesivos
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también van acompafiados de un desplazamiento del potencial de equilibrio hacia valores

mas catddicos, y la aparicion de un hombro en esta misma zona de potenciales.

mAoE®

-3
-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6

E/V

Fig.16. Voltamperogramas obtenidos en 0.245 M K->SO: + 5-10: M
H:SO0s+0 .1 M KC1, empleando un electrodo de composite B, ciclando
entre los limites de potencial de -1.05 V a 0.55 V a v=0.2 mV-s'lL (—)
Io y 4o ciclo, (***) después de un pulso de potencial E=-1.25 V
durante 1 minuto. E/V vs. Ag/AgClI/KCIl sat. T=298 K

Los resultados obtenidos mediante la técnica de impedancias sugieren que, a los
potenciales donde transcurre la disolucion, la respuesta puede ser caracterizada en base a la
formacion de la doble capa y una constante de tiempo adicional relacionada con los
intermedios de la reaccion. A diferencia de lo que sucedia empleando electrodos de niquel
policristalino, la adicién de cloruros al medio corrosivo no introduce nuevas constantes de
tiempo en la respuesta de impedancias del sistema que puedan ser asociadas a procesos
faradaicos, al menos en el rango de frecuencias analizado. La situacion es cualitativamente

la misma en el composite A y en el composite B. De acuerdo con estas observaciones
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experimentales la respuesta puede ser simulada seglin un esquema reactivo simple, como el

que se muestra a continuacion:

[Ni], +H,0« =% Ni(H,0),, [55]
Ni(H,0),, —<4»>Ni(OH)  +H" +e" [56]
Ni(OH),,, +H* +¢” —55Ni(H,0),,, | [57)

Ni(OH),, —<925>Ni(OH)"* +e~ [58]

De acuerdo con el mecanismo propuesto, la velocidad de reaccidn y la intensidad Faradaica

total vendran dada por las siguientes ecuaciones:

d[Ni(OH) ads]
dt

v=—t——"l_K, -K;[Ni(OH) ads][H*]—Kdz[Ni(OH) ) [59]

Ip = FA<Kd1 ~K, [H+ [[Ni(oR)]+ K, [Ni(OH)]> [60]

Las hipdtesis de trabajo realizadas para el desarrollo de este modelo de disolucién
son las siguientes [120-124]:

1) Las reacciones de transferencia de carga siguen la ley de Tafel, por lo que se tiene que:

‘Kdl = K01°bIE [61]
Ky =Ko e™F [62]
Kgp = Kozebzﬁ ‘ ‘ [63]

2) El lazo capacitivo a altas frecuencias est4 asociado a la capacidad de doble capa.
3) Las constantes de tiempo adicionales a la de formacién de doble capa son debidas a la

relajacion de intermedios de reaccién adsorbidos.
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Teniendo en cuenta la perturbacion sinusoidal, de 5SmV de amplitud, aplicada sobre

el sistema en estado estacionario, se puede escribir que:

E=E+AEei* _ [64]
Ip =g +Alge™™ , [65]
Ni(OH ;Ni OH)[+ A|Ni(OH)]e/™ [66]
[vi(om)] = [Ni(oR)] + A[Ni(oH)]

Dada la alta concentracién de protones en el medio ésta puede considerarse

‘constante, por lo que la ecuaciones 59 y 60 se pueden linearizar del siguiente modo:

ov
a[N1 H)|

m } = joA[Ni(OH)| = % A[Ni(OH)] [67]

jwA[Ni(OH)] = (Kd,bl +Kya,[H* | Ni(OH)| - Kdzbz[Ni(OH)])AE ~(Ka[H* ]+ Ja[Ni(OR)]

[68]
Obteniéndose que:
(Kdlbl +Kya,[H* Ni(OH)| - Kdzbz[Nl(OH)])
A[Ni(OH)| = AE [69]
(jo+ Ky [H*]+K,)
Y linearizando la ecua;ién 60:
. - & , |
Alp =— T AE+ TN(OH)] ANi(OH)] - [70]
og 1 o _
donde ZE - ‘ [71]
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Llegandose a una expresion del tipo:

Al = FA(K;Ibl + K“al[H+][Ni(0H)] + Kdzbz[Ni(OH)DAE + FA(—KH[H*] +Ky )A[Ni(OH)]
- - [72]

Por lo que la resistencia de transferencia de carga queda definida en funcién de la

siguiente expresion:

1 | |
FA(K b, + Ky, [H* [Ni(OH)| + K 1,5, Ni(OH))

o =

[73]

De acuerdo con la ecuacioén 70 la impedancia Faradaica se puede descomponer en

dos sumandos:

Al

Y =Z-EF—=Y1 +Y, [74]

donde Y, = L 1751
Rct

y por combinacion de la ecuacién 69 y el segundo sumando de la ecuacién 72 se tiene que:

(Karbs + Ky 1 [NIOH)] ~K o, Ni(OR))

Y, = FA(—KH[H+]+ Kdz) (jm T Kdz) [76]
y como impedancia se tiene:
zZ, = j0)+(Ki1 [Hf]"'Kdz)

=joL+R, [77]

FACK, [H [+X , JK 4b, +K,a,[H* [Ni(OH)]-K ,,b, [Ni(OH))
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por lo que el segundo sumando de la impedancia.Faradaica total, Y, se puede expresar
como la combinacién en serie de una resistencia, R;, y un inductivo, L, definidos de la

siguiente forma:

- FA(-K,[H*]+ Kdz)(Kdlbl +Kya,[H* [ Ni(OH)| - Kdzbz[M])
R. = . (Krn [H+]'+Kdz)

T FALK, [HT K, [K b, + K2, [H* [N{OH)|-K ,,b, [Ni(OH))

A la impedancia Faradaica habria que afiadir la impedancia no Faradaica
correspondiente a la formacion de la doble capa, asociada al lazo capacitivo que aparece a
altas frecuéncias. Por otro lado, dada la naturaleza porosa del material composite son de
esperar efectos de difusion relacionados con la penetracion del electrolito a través de la red
porosa del mismo.

En el caso del composite B, tanto en la disolucién con cloruros como en la que no
tiene cloruros, es posible resolver una tercera constante de tiempo a frecuencias muy altas, y
que es tenida en cuenta con la introduccion del elemento O. Este elemento conecta con los
modelos desarrollados por otros autores en el estudio de electrodos porosos [125-131], y su

impedancia queda definida por la siguiente expresién matematica [132]:

- Tanh B/jo
ZO( jco) =ih[._] [80]
Y, J]o
La constante de tiempo de este elemento estd relacionada con el grado de

penetracion del electrolito en el interior del material composite, £, y con el coeficiente de

difusion, D, segun la expresion:
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ty=— N 30

Teniendo en cuenta todos estos aspectos, el circuito equivalente en la zona de

potenciales donde se produce la disolucién del electrodo seria el siguiente:

CPE(qa1,o1)

—Ir Ra O (Yo, B)

Fig. 17. Circuito equivaleﬁte empleado en el estudio de la disolucion del electrodo composite B
en los medios 0.245 M K,SO, + 5-10° M H,SO, + x M KCl, dondex=06 0.1 M. T=298 K.

Este modelo s6lo contempla la disolucion del electrodo, por lo que son de esperar
distorsiones al modelo en la zona de potenciales donde el electrodo se encuentre total o
‘ parcialmente pasivado, y también como consecuencia del gradiente de pH. En la tabla 4
estin tabuiados 105 resultados del ajuste de lés vdatos exi:erimentales obtenidos con el
composite B en medio éacido clorurado al circuito equivalente de la figura 17. El exponente
del CPE asociado a esta doble capa presenta valores intermedios entre el de una capacidad
pura (a;=1), y el de un elemento de difusién pura (o= 0.5). Estos valores ponen de relieve
el alto grado de heterogeneidad de la superficie.

La resistencia de transferencia de carga, Ry, se hace minima a un potencial de E= -
25 mV, en un aceptable nivel de concordancia con la curva de polarizacion de la figura 13.
Hay que tener en cuentﬁ que, dado el tiempo de duracion de cada pulso de potencial, que

incluye estabilizacion y toma de la medida de impedancia, el agotamiento del niquel se
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revela como otra variéble a tener en cuenta, y que no esta contemplada en el modelo. Este
hecho puede motivar que el maximo de intensidad se alcance, durante la -se;rie de
impedancias, a un potencial més catédico iiue el que corresponderi‘a si la concentracion de
las particulas de niquel fuera constante en todo el intervalo de potenciales, ya que la
intensidad no sélo depende del potencial aplicado si;lo también de la concentracién de la
substancia activa.

La variacién observada en el valor de la capacidad de doble capa apoya la idea de
que se produce un descenso en la cantidad de m’quél embebido en la matriz polimérica,
pasando de un valor de qq de 2.675:10* Q':s* a otro de 1.615-10* Q's® (antes de que se
produzca la pasivacion). Esta idea también esta sustentada por la respuesta de impedancia
obtenida al potencial E= 25mV (50 mV mas anddico que aquél donde se obtiene el menor
valor de resistencia, R;) donde ain no se observan los efectos de la pasivacién. Esto
significa que el méximo de intensidad deberia alcanzarse al potencial E= 25 mV, pero la
disminucién de sitios activos de niquel, en relacién con el potencial anterior, tiene como
consecuencia un aumento neto en el valor de la resistencia. Es al pbtencial de E= 50 mV
donde se obtiene la respuesta tipica de formacion de una capa pasiva (Fig.18c), que contintia
hasta el potencial E= 100 mV. Este intervalo de potenciales se caracteriza por la relacion
RKRa , lo contrario de lo que sucede al resto de potenciales. Una vez alcanzado el estado
pasivo, el proceso de disolucion continua, pero con una mayor resistencia, y el valor del qq
se mantiene aproximadamente constante. Por otra parte, y dados los valores de B, se puede
argumentar que la penetracién del electrolito no se ve ‘signiﬁcativamente afectada por el
potencial.

En la tabla 5 se muestran los resultados del ajuste de los datos experimentales
obtenidos en la disolucién sin cloruros y empleando otra vez el composite B como electrodo.

En la zona de potenciales previa a la pasivacion del electrodo, los valores de la resistencia
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de transferencia de .carga no difieren sigm'ﬁcati%ramente de los que.se obtenian en la
disoluci()ﬁ clorurada, por lo que la accidn de los clomos no parece significativa. Si a ésto se
une el hecho de que tan sélo existe una constante de tiempo asociada a la irhpedancia
Faradaica, tanto en la disolucién sin cloruros como en la que si tiene cloruros, se puede
concluir que éstos no introducen caminos de reaccién alternativos a los intermedios
- hidroxilados, que parecen ser los mayoritarios. El pH maés alto en el interior de los poros, y
la menor concentracién de cloruros en los niismos, ambas consecuencia de una difusién
restringida de materia a través de los poros, favorecen la disolucién del electrodo a través de
intermedios hidroxilados. También, la hidratacion de la resina epoxi cuando est4 en contacto
con los medios acuosos, estaria favoreciendo la adsorcion de agua en la superficie Ael niquel

expuesto, en detrimento de los cloruros.

Tabla 4. Parametros de ajuste de los datos de impedancia obtenidos en 0.245 M K;S0,+5-10° M H,SO,+
0.1 M KCl con un electrodo composite B. Medidas referidas a 1cm®. E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat. T=298 K.

E/V [R/Q[R./Q[ qu/Qs* | a3 [-R/Q[-L/H| @ [Yo/Q's™*| B/s™
-0.075 16 233 2.675-10° | 0.75 - - - 1.055-10% | 7.2.10°
-0.025 16 112 2.386:10% | 0.75 121 573 0.74 | 9.635-10° | 7.410°
0.025 16 | 144 1.615-107 | 0.76 | 165 43 0.76 | 7.196:10° | 5.8-10°
0.050% | 17 320 | 1.697-10% | 0.73 170 62 0.62 | 5.40810° | 6.5-10°
0.075* | 18 405 2.133-10% | 0.70 262 137 0.52 | 5.055-10° | 6.3-107
0.100* | 18 435 2.124-107 | 0.71 337 44 0.72 | 4.405-10° | 6.8-10”
0.125 19 464 2.002-10° | 0.70 478 26 0.76 | 4.090-10° | 7.1-10°
0.150 19 657 2.302-10" | 0.68 692 29 094 | 4.627-10° | 7.4-10°
0.175 18 722 2.480-107 | 0.67 750 37 096 | 4.059-10° | 6.6:10°
0.200 21 596 | 2.340-10° | 0.68 697 36 099 | 5.204-10° | 9.2:10°

Ahora bien, donde si aparecen diferencias es en la zona de potenciales donde la
disolucién se produce en presencia de la capa pasiva. Los valores de la resistencia de

transferencia de carga son mayores en ausencia de cloruros, como consecuencia de la
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capacidad de los mismos de interferir en la formacién de la capa pasiva. Esto explicaria a su
vez, la mayor cantidad de carga an6dica necesaria para conseguir la pasivacion del electrodo
que se observa.en el voltamperograma de la figura 16 en comparacién con la requerida en
ausencia de cloruros. También en esta ocasion se observa una disminucion del valor de qq
- con las sucesivas mediadas de impedancia, estabilizandose eﬁ torno a un valor constante
cuando se alcanza la zona de pasivado. En esta zona, la disolucién procede a velocidades

mas lentas, por lo que el proceso de agotamiento del niquel se relentiza considerablemente.

Tabla 5. Parimetros de ajuste de los datos de impedancia obtenidos en medio 0.245 M K,SO4+ 5-10° M H,SO,
con un electrodo composite B. Medidas referidas a lcm? E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat. T=298 K.

E/V [R/Q|Rt/Q | qa/Q7s*| a1 |[-Ri/a|-L/H | a [Yo/Q's™]| B/s™”

-07190 19 197 - | 9.692-107 0.68 233 491 0.92 9.376-10° | 9.5-107
-0.155 18 167 7.848-107 0.72 180 342 0.71 9.42810° | 7.6-10”
-0.120 18 179 6.912:10" 0.71 175 264 0.66 1.132-10* | 9.0-107
-0.085 19 216 5.940-107 0.69 159 251 0.59 8.832:10° | 8.1-107
-0.050 21 377 5.92810” 0.63 287 473 0.66 6.628-10° | 6.3-10”
-0.010* 22 889 4.856:10™ 0.66 841 1455 0.78 5.432-10° | 6.5-107
0.045* 24 923 3.867-10" 0.68 906 635 0.85 4.012-10° | 6.6-10”

0.090 24 1378 3.393-10™ 0.66 1839 187 0.95 3.237-10° | 6.9-10°

0.125 28 1560 | 3.259-107 0.67 1926 - | 219 1 - 3.256:10° | 7.2-10°

0.160 25 1837 . 3.454-10" 0.65 2192 396 096 | 3.15810° | 6.5-107

0195 | 25 1583 3.352-107 0.66 1902 463 0.89 3.389-10° | 7.4-10”

0.235 26 1461 3.362-10™ 0.66 1662 592 0.81 3.633-10° [ 7.7-10°

0.275 26 1338 3.316:10™ 0.66 1507 709 0.76 | 3.569-10° | 8.5-10~

A los potenciales en que se produce la pasivacion, marcados con un asterisco, se
vuelve a cumplir que R;< Re;, como ya ocurriera en la disolucién clorurada. El valor de B no
sélo se mantiene también constante, sino que su valor es practicamente el mismo en ambos
casos. Parece claro que la especie que se difunde no son los cloruros sino los protones, lo

que es consistente con el resto de resultados obtenidos.
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En la figura 21b estan representadas las curvas simuladas de I®l vs. log f
superpuestas a la curva obtenida con los datos experimentales, ’empl.eando primero él
circuito de la figura 17 (linea continua), y después este mismo circuito pero sin considerar
esta vez el elemento de difusion finita (trazo discontinuo). En esta figura se puede apreciar
como el circuito mas completo se ajusta mejor, especialmente -a frecuencias altas, alrededor
de 10* Hz, donde se produce la relajacién del proceso difusivo.

La tabla 6 recoge los valores del ajuste a los datos experimentales obtenidos con el
compos?'te A en una disolucidn con cloruros. Los valores de R son mucho mayores que los
que se tienen en el composite B. Esto se debe a que los datos estan normalizados respecto a
la unidad de 4rea geométrica, cuyo valor difiere notablemente de la superficie activa real.
Esto también queda reflejado en el valor del factor pre-exponencial del CPE, mucho menor -
que en composite B. Sin embargo, el hecho de que el producto R.qa no coincida en ambos
casos apunta a que las diferencias observadas no se limitan a una simple variacion del area
activa entre los composites A y B, sino que dicha variaciéon implica cambios reales en los
procesos de transferencia electronica o de formacion de doble capa. Esto se debe a que la
variacion de la superficie activa esté asociada a cambios en la morfologia del material, y que
necesariamente afectan a los procesos involucrados en el estudio. En este caso concreto, la
obtencion de constantes de tiempo mayores asociadas a la formacion de la doble capa del
composite B se debe a la mayor importancia que adquiere la etapa de transporte en la
formacion de dicha doble capa, y que se corresponde con la difusion del electrolito a través
de los poros del material. En el composite A este proceso debe ser mas rapido. De acuerdo
con la ecuacién 81 la disminucion del valor de la constante de tiempo asociada al proceso
difusivo se puede deber tanto a un menor longitud del camino de difusién, £, como a una
mayor constante de difusién, D,. De forma consistente con estos argumentos, los datos de

impedancia obtenidos con el composite A pueden ser ajustados al circuito equivalente de la
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ﬁ'g"ufa 17 sustrayéndéle el elemento O sin que el resultado del ajuste varien de un modo
significativo, tal y como se observa en las figuras 22 y 23.

La relacion R>Rg; se mantiene.en todo el intervalo de potenciales del estudio, no
observandose a ningln potencial una respuesta que pueda ser identificada con la pasivacién
del electrodo. El valor de la resistencia disminuyé primero‘ hasta alcanzar un minimo al
potencial de E= 20 mV, y después aumenta paulatinamente sin que se aprecie ningun salto
brusco. La tendencia observada en la resistencia de transferencia dé carga' exhibe una
cofnpleté concordancia con las variaciones observadas en la curva de polarizacion (Fig. 13).

Por otra parte, la caida 6hmica es musl superior a la que presenta el comp&site B, de
acuerdo con una reduccidén en el nimero de caminos de percolacién, resultado de la menor

concentracion de particulas conductoras en la matriz aislante.

Tabla 6. Parametros de ajuste de los datos de impedancia obtenidos en un medio 0.245 M
K;S04+5:10° M H,SO4+0.1 M KCl con un electrodo composite A. Medidas referidas a 1 cm®,
E/ V vs. Ag/AgCl/KCl sat. T=298 K.

E/V [ R/Q | R:/Q | qu/QTs* o -R;/Q] -L/H a;
-0.07 160 7160 | 2.043-10° | 0.73 7650 | 2.921-10° | 0.78

-0.04 151 5000 3.412-10° 0.73 6290 1.293-10° 0.89

-0.01 135 3310 2.588-10” 0.78 5570 4.201-10° 0.90

0.02 162 2210 2.062-10° 0.81 3085 7.770-10° 0.81

0.05 221 2635 2.235-10° 0.79 2380 6.430-10° 0.81

0.08 285 3965 2.529-10° 0.77 4160 1.043-10° 0.86

0.11 505 5065 1.838-10 | 0.81 5545 1.893-10° 0.70

0.14 400 6280 2.642:10° 0.74 8760 2.833-10° 0.70

0.17 390 6920 2.487-10° 0.74 9060 2.547-10° 0.68
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Fig. 18. Diagramas de Nyquist del composite B en medio 0.245 M K>S0+ + 5103M H-S0:+ 0.1 M
KCl1. E/V vs. Ag/AgCI/KCI sat. T=298 K. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua (—)
se representa la curva de simulacion que se obtiene a partir del circuito equivalente de la Fig. 17.
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Fig. 19. Diagramas de Bode del composite B en una disolucion 0.245 M K2S04+5-10'1 M

H2S04+0.1 M KC1. E/V wsr. Ag/AgCI/KCl sat. T=298 K. (o) y (O) son los puntos experimentales
del modulo y la fase de la impedancia, respectivamente. Las lineas continuas se corresponden con

las curvas de simulacién obtenidas a partir del circuito equivalente de la Fig. 17.
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Fig. 20. Diagramas de Nyquist del composite B en una disolucion 0.245 M K.SO: s 10: M K-S04.
E/V vs. Ag/AgClI/KCI sat. T=298 K. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua (—) se
representa la curva de simulacién que se obtiene a partir del circuito equivalente de la Fig. 17.
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Fig. 21. Diagramas de Bode del composite B en una disolucion 0.245 M K:SO:-5s 10; M
H:S0:+0.1 M KCl1. EIV vs. Ag/AgCIKCI sat. T=298 K. (o) y (O) son los puntos
experimentales del moédulo y la fase de la impedancia, respectivamente. Las lineas
continuas (—) y discontinuas (......) se corresponden con las curvas de simulacion obtenidas
a partir del circuito equivalente de la Fig. 17, y de este mismo circuito pero sin tener en

cuenta el elemento de difusion finita, respectivamente.
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Fig 22. Diagramas de Nyquist del composite A en una disolucién 0.245 M K-SO: +5-10: M K-S 04.
E/V vs. Ag/AgCI/KCI sat. T=298 K. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua (—) se
representa la curva de simulacion que se obtiene a partir del circuito equivalente de la Fig. 17 sin
tener en cuenta el elemento de difusion finita.
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Fig. 23 Diagramas de Bode del composite A en una disoluciéon 0.245 M K-S0.+ 510: M
H:S0: + 0.1 M KCI. E/V vs. Ag/AgCI/KCI sat. T=298 K. (o) y (O) son los puntos
experimentales del médulo y la fase de la impedancia, respectivamente. Las lineas continuas
se corresponden con las curvas de simulacion obtenidas a partir del circuito equivalente de la
Fig. 17 sin tener en cuenta el elemento de difusién finita.
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Fig. 24. Imagen SEM de la superficie del composite B después de ser atacado
en medio 0.245 M K:S0:+5-10s M H-SO:+0.1 M KC1. 2000 aumentos.

Los resultados obtenidos demuestran que el comportamiento del niquel frente a la
corrosion varia cuando se haya embebido en una matriz polimérica, como consecuencia
fundamentalmente de la difusion del electrolito en el seno del material compuesto. La
difusion restringida del electrolito a través de la red de poros del composite provoca un
aumento del pH en su seno, lo que favorece la disolucion del niquel a través de intermedios
hidroxilados, y desplaza del potencial de corrosion hacia valores mas catodicos.

La adicion de cloruros no afecta al fenomeno de difusidon, ni introduce caminos de
reaccion alternativos. La accion de los cloruros esta supeditada a la existencia de la capa de
pasivado, interfiriendo en su reparacion y posibilitando la aparicion del ataque localizado.

Los resultados también ponen de manifiesto diferencias en el comportamiento entre
los composites A y B. Estas diferencias no son solo cuantitativas, debidas a la diferente
concentracion de sitios activos, sino también cualitativas, cuyo origen estd en su diferente

morfologia, afectando a la cinética del proceso de difusion del electrolito.
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3.1.3 Efecto del Clorhidrato de‘ Fenformina en la Electrodisolucion del
Niquel.

La‘ fenformina (N-(2-feniletil) imido dicarbonimidica diamida) es un miembro
| representativo de las biguanidas que hé sido usado extensamente como antidiabético oral
[133-137]. Ademas, las biguanidas son utiles en una gran diversidad de aplicaciones
tecnologicas [138]: como agente reticulizador de resina epoxidicas [139], monémero en la
polimerizacién térmica [140] o como inhibidor de la corrosién metélica en medio acuoso
[141], particularmente del hierro y sus aleaciones [142,143].

Dependiendo del pH de la disolucién el catién fenformina puede encontrarse en su
forma neutra, monoprotonada o diprotonada. Los valores de pKa determinados por
espectroscopia UV son pK,= 2.7 y pKaz = 10.7 [144]. La forma monoprotonada es un
sistema plano [I- electronico con los electrones T deslocalizados en todo el grupo

biguanidico, y estabilizado por puentes de hidrégeno formando la siguiente estructura:

H
\
H N--=-H,
1 _
Ot W
HH A N:;C\

Fig. 25. Estructura de la forma monoprotonada de la fenformina.

Las p;ropiedades electronicas y estructurales de la forma monoprotonada (PhH")
permiten su adsorcion sobr¢ las superficies metalicas. Asimismo, el caracter pseudo-
aromético le proporciona una baja reactividad electroquimica en un amplio intervalo de
potenciales [145-148]. Sin embargo, es capaz de formar complejos muy estables con el

Ni(II) y otros cationes divalentes en disoluciones acuosas [134,137,138,149-153].
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La disolucién del clorhidrato de fenformina introduce en la disolucion una cantidad
equivalente de iones cloruro; En todas las disoluciones de estudio la concentracion de
cloruros se mantuvo constante e igual a 0.1 M mediante la adicién de la cantidad adecuada
de KCl. Por otro lado, el clorhidrato de fenformina es una base débil, por lo que la
progresiva substitucion del KCl por esta sal organica provoca un aumento del pH de la
disolucion |

En este apartado se analiza cual es el efecto del clorhidrato de fenformina en la
~ electrodisolucion del niquel en medio acido. El objetivo es encontrar posibles aplicaciones
de las biguanidas en los procesos electroqﬁimicos presentes en el tratamiento de materiales
metalicos en medios agresivos. Con este propdsito se realizan dos series de experimentos.
En la primera serie no se corrige el incremento del pH producido por la adicién de
fenformina. De este modo se evalia la eficiencia inhibidora global que presenta esta
substancia. En la segunda serie de experiencias el pH se mantuvo constante e igual a 3.0
mediante la adicion de la cantidad necesaria de HSO,4 en forma de gotas. Esta segunda serie
de experimentos proporciona informacién sobre la accién de la molécula de fenformina
propiamente dicha, independientemente del incremento de pH que produce la; simple
adicion de la misma.

En la tabla 7 estin tabulados lo valores de maximo de intensidad, I, obtenidos de
las curvas de polarizacion en el estado estacionario. La metddica de trabajo seguida para la
obtencion de éstos y el resto de los datos esta detallada en el apartado 2.2.5. De acuerdo con
el mecanismo de reaccion (ver Introduccion), el incremento de pH es por si solo capaz
disminuir la disolucién del niquel [39]. Sin embargo, como puede observarse en esta tabla,
la elevada disminucion en el valor de Iy no puede ser explicada tinicamente en términos del
efecto del pH. Para un valor de pH=4.05 el pico de i1_1tensidad de la disolucion con

fenformina (a una concentracion de 0.025 M) es veinticinco veces menor que en el caso de
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la disolucién sin fenformina al mismo pH; pero esta relacién es de sélo 1.5 cuando el pH en
ambos tipos de disolucioneé (con y sin fenformina) es de 3.15. Estqs resultados se pueden
explicar en funcién de una mayor cantidad de la forma monoprotonada (phH"), capaz de
adsorberse en la superficie del niquel, cuando el pH sube por encima del pK,;. El porcentaje
de fenformina en su forma monoprotonada es del 95% cuéndo elpH de la diéolucién es de
4.05, mientras que este porcentaje es de 's;élo' el 65% cuando el pH de la disolucién
desciende hasta 3.05. Estos resultados muestran que la fenformina es un inhibidor de la

corrosion del niquel en medio acido, siendo la forma monoprotonada la especie activa.

Tabla 7. Dependencia con la concentracién de clorhidrato de fenformina de la intensidad
maxima de corriente del proceso de disolucién del niquel, iy , medida de las curvas de
polarizacion en el estado estacionario en disoluciones 0.245 M K; SO4 + x M H,SO4 + (0.1-2)
M KCl + z M clorhidrato de fenformina. x = 0.005 M excepto en las disoluciones sin
fenformina, donde el pH se controlé mediante la adicién de gotas de H,SO4. T=298 K.

z / mol.L™ pH im / mA.cm™

0 2.75 31.00
0 3.15 15.40
0 4.05 4.15
0.005 3.15 10.46
0.010 3.35 5.08
0.025 4.05 0.16
0.038 4.50 0.06
0.050 5.00 - 0.01

En la figura 26 estan representados los voltamperogramas estables obtenidos a
diferentes velocidades de barrido en una disolucién 0.025 M en fenformina, en las
condiciones detalladas en el encabezamiento de la misma. El origen de los diferentes picos

voltamperométricos‘ es el mismo que en la disolucién sin fenformina (Fig.1). El pico

anédico I varia linealmente con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, Jv, o que
indica que el proceso global esta controlado por un transporte de masa cuando el electrodo

se somete a un barrido lineal de potenciales. La pendiente de las representaciones de Ip; vs.
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Vv disminuye cuando aumenta la concentracion de fenformina, de acuerdo con el aumento
de pH en la disolucion [38] (Fig. 27). La disminucién de [P y de la semianchura de este
mismo pico con la adiciéon de fenformina permite la resolucion del segundo pico anodico
(pico II), relacionado con el crecimiento de la capa pasiva, y que no quedaba bien resuelto
en la figura 1. Estos resultados indican que la fenformina no impide la formacion de la

pelicula pre-pasiva de Ni(OH)2 ni el engrasamiento de la misma.

10

2

1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/V

Fig.26. Efecto de la velocidad de barrido, v, en los voltamperogramas estabilizados del
niquel El barrido de potenciales se realiza entre los limites de -0.95 V y 0.55 V. E/V s
Hg/Hg: CI2KCl sat. T = 298 K. La composicién de la disolucion es 0.245 M K-S 0. + 0.005
M H:S04 + 0.075 M KC1 + 0.025 M de clorhidrato de fenformina. pH=4.05. (1) v 0.5 V/s (2)
v=0.2 V/s (3) v=0.1 V/s (4) v=0.05 V/s (5) v=0.02 V/s (s) v=0.01 V/s (7) v=0.005 V/s.
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El pico III est4 relacionado con la reduccion de una fina capa interna de Ni(OH)q,
proceso que se solapa con la reaccion de evolucion de hidrogeno, como también ocurre en

ausencia de fenformina. La variacion de Epm con la velocidad de barrido cumple la relacion

( dEP A

=-59mV /dec., igual a la que aparece en la bibliografia para las disoluciones sin
Vdlogvy

fenformina [39], por lo que nada parece indicar que la fenformina modifique el mecanismo

de reduccion de la capa pasiva.

20

15

A o

10

00 01 02 03 04 05 0.6 07 08

Fig.27 Dependencia de IH con la velocidad de barrido a diferentes concentraciones de
fenformina. El barrido de potenciales se realiza entre los limites de -0.95 V 'y 0.55 V vs.
Electrodo de calomelanos. T = 298 K

(0) 0.245 M K:S0. + 0.005 M H:S0: + 0.1 M KC1. pH=2.75. (m) 0.245 M K:S0: + 0.005 M
H:S0+ +0.095 M KC1 + 0.005 M clorhidrato de fenformina. pH=3.15. (A) 0.245 M K.S04+
0.005 M H:S0+ + 0.085 M KC1 + 0.015 M clorhidrato de fenformina. pH=3.60. (*) 0.245 M
K:S04+ 0.005 M H:S04+ + 0.075 M KC1 + 0.025 M clorhidrato de fenformina. pH=4.05. (0)
0.245 M K>S0+ + 0.005 M H:S0: + 0.0625 M KC1 + 0.0375 M clorhidrato de fenformina.
pH= 4.5. (A) 0.245 M K>S0+ + 0.005 M H:S0: + 0.05 M KCI + 0.05 M clorhidrato de
fenformina. PH=5.0
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Cuando el pH de la disolucion se mantiene constante e igual a 3.0 el perfil estable de
los voltamperogramas muestra un desplazamiento sistemdtico del potencial de corriente
cero (Eeq) hacia valores mas anddicos cuando la concentracion de fenformina aumenta (tabla
8). Por otra parte, Ipi aumenta a la concentracion mas baja de fenformina en comparacion
con el valor que se obtiene en ausencia de fenformina al mismo pH. A concentraciones
mayores ya se aprecia un moderado efecto inhibidor (tabla 8), y a concentraciones mas altas
que HO'2 M la reducciéon de la capa pasiva estd desplazada hacia la zona de potenciales

donde tiene lugar la evolucion de hidrogeno, como se observa en la figura 28.

z=0 M

= A o

F;g.28 Efecto de la concentracion de fenformina en los voltamperogramas
obtenidos manteniendo constante el pH de la disolucion. El barrido de potenciales
se realiza entre -0.95 y 0.60 V. E/V vs. Ag/AgCl/ KCl1 saturado. La composicion de
las disoluciones es 0.245 M K-S04+ x M H:S0: (pH=3.0) + (0.1-z) M KC1+z M
clorhidrato de fenformina. T= 298 K.
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- El estudio del picado se llevo a cabo a una velocidad de b@do de 5 mV-s™ hasta
alcanzar un potencial de 0.8 V, para permitir la activacién de este proceso. Estas
experiencias también demuestran que la fenformina no afecta al valor del potenciél de
picado (tabla 8), ni a la distribucién y tamafio de las picaduras cuando el pH se mantiene

constante (Fig. 29).

Tabla 8. Dependencia del potencial de equilibrio, E, del pico de intensidad de corriente, ip; y del
potencial de picado, E,; con la concentracién de clorhidrato de fenformina en medio 0.245 M
K,S0, + x M H,S0, (pH=3.0) + (0.1-z) M KCl + z M clorhidrato de fenformina. T=298 K. E/V vs.
Ag/AgCVKCL E y ip fueron medidos de los voltamperogramas obtenidos ciclando entre -0.95 y
0.6 V a v=>50mV/s. Las medidas de E;; se realizaron a v= 5 mV/s incrementando el limite anédico

hasta_0.8 V.
z / mol.L™ Eeq/mV| ip; /mA.cm’ Epie/mV
0 377 12.0 76555
1107 372 132 770%5
3107 317 114 760£5
110° 310 10.7 740%5
310° 275 10.0 740%5
1107 260 9.4 750%5
3107 252 81 765%5
6107 247 5.9 740%5

La pendientc; anddica de Tafel, b,, en lzi disoh‘lcién sin fenformina es de 48 mV/dec.,
descendiendo bruscamente hasta un valor de 28 mV/dec. para la concentracién mas baja de
fenformina. A concentraciones més altas, b, sube hasta alcanzar el valor inicial, alrededor de
los 50 mV/dec.(tabla 9). La variaciéon del valor de la pendiente de Tafel indica que'la
fenformina no es un inhibidor inerte sino que juega un papel activo en el proceso de

electrodisolucion del niquel [52].
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Tabla 9. Dependencia de la pendiente anddica de Tafel y el coeficiente de
transferencia electrénica con la concentracion de fenformina, z. Las pendientes de
Tafel se evaluaron a partir de las representaciones de Tafel de la figura 30. El

coeficiente de transferencia electronica se calculé usando la ecuacion aa = lbg’% .
aj
z / mol-L' ba/mV aa
0 48 0.56
M 04 28 1.00
3104 31 0.96
HO'3 36 0.83
3-10'3 38 0.76
MO*2 35 0.85
3ICI2 51 0.58
6102 53 0.61
200
=200
>
E
Lii
oo
z=0M
-600
-800
8 7 -6 5 -4 ] -2

Log10i/ mA.cnrf2

Fig.30 Representaciones de Tafel a diferentes concentraciones de clorhidrato
de fenformina. El barrido de potenciales se realiza entre -0.75 y 0.05 V. E/V
vs. Ag/AgCl/ KC1 saturado. La composicion de las disoluciones es 0.245 M
K204 x M H2S04 (pH=3.0) + (0.1-z) M KC1 + z M clorhidrato de
fenformina. T= 298 K.
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Fig. 29 Imagenes SEM de las superficies de niquel después del picado, (a) 0.245 M K2S 04+
x M H2S 04 (pH=3.0) + 0.1 M KCl. (b) 0.245 M K2S04+ x M H2S 04 (pH=3.0) + 0.09 M KC1
+ 0.01 M clorhidrato de fenformina.
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La espectroscopia de impedancia electrpquimica nos permite el célculo de la
resistencia de transferencia de carga, R, de la capacidad de ‘doble capa, Cq, ademas de
proporcionar informacion de caracter mecanistico [154-161]. Por lo tanto, el efecto de la
- fenformina también fue estudiado mediante la aplicacién de esta técnica.

En la zona de potenciales donde s6lo tiene lugar la evolucion de hidrégeno, asi como
al potencial de corrosion (=0 V) los datos experimentales de impedancia se pueden ajustar
a un circuito constituido por la resistencia no compensada, Ry, en serie con la combinacién
en paralelo de un CPE y una resisteﬁcia, asociados a la capacidad de doble capa y la
resistencia de transferencia de carga, respectivamente. En este circuito, la resistencia de
polarizacién, Rp, coincide con la resistencia de transferencia de carga, Re;.

La resistencia de transﬁrencia de carga a n= -0.7 V disminuye ligeramente con la
adicion de fenformina. Esto estd de acuerdo con su adsorcién en la superficie del niquel a
estos potenciales, ya que €l par de electrones localizados sobre el nitrégeno situado entre los
grupos guanidinicos favorece la reduccion de los iones hidrégeno, tal y como ocurre en
electrodos de mercurio [153]. También, la éapacidad de doble capa, evaluada a partir de las
medidas de impedancia en la zona de sobrepotenciales catddicos, pasa de un valor de 1612
pF-cm? cuando la disolucién no contiene fenformina a otro de 242 pF-cm™ en las
disoluciones donde si esté presente esta sal organica, lo que confirma la adsorcion especifica
de la forma monoprotonada en esta zona de potenciales.

| En la zona de potenciales donde tiene lugar la electrodisolucién activa del niquel los
diagramas de impedancia (n= 50 mV) muestran que, sélo a la concentracién mas baja de
fenformina, el espectro de impedancias es cualitativamente igual al que se emplea cuando
no ésta no esta presente (Fig. 32 a-b). El circuito equivalente utilizado es el que se
representa en la figura 8, que contiene dos lazos capacitivos y otros dos inductivos [162]. A

concentraciones de fenformina mas elevadas, el circuito equivalente se reduce a:
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Qar Oy

Fig. 31. Circuito equxvalente empleado en la disolucién del niquel en un
medio 0.245 M K,S0,+5-10° M H,S04 +0.1 M KC1 + z M de clorhidrato
de fenformina, para x>1-10* M. T=298 K
El significado fisico de estos parametros es el mismo que en el circuito equivalente
de la figura 8. Los lazos capacitivo e inductivo que aparecen a frecuencias menores que 100
mHz, presentes cuando la e]ectrodisoluc_i()n se produce en ausencia de fenformina (Fig.32a),
y que permanecian a la concentracion mas baja de la misma (Fig.32b), ya no se observan.
En estos casos, s6lo se registran claramente un capacitivo y un inductivo (Fig.32 c-d).
A los sobrepotehciales ﬁ=25 mV y n=50 mV, donde se produce la disolucién del
niquel a su forma metalica, la deﬁendencia de la resistencia de transferencia de carga, R,
con la concentracion de fenformina es similar a la de las pendientes anddicas de Tafel, b,
(tablas 9 y 10). Estos valores disminuyen primero hasta un valor minimo a la concentracion
mas baja de fenformina, y a partir de ahi comienzan a subir con las sucesivas adiciones de la

misma. En estas condiciones el efecto inhibidor aparece a concentraciones relativamente

altas.
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Tabla 10. Resistencia de transferencia de carga, Ry, obtenida mediante impedancia a varios
sobrepotenciales (1) y diferentes concentraciones de clorhidrato de fenformina en medio 0.245
M K;S0,4 + x M H,SO, (pH=3.0) + (0.1-z) KC1 + z M clorhidrato de fenformina. T =298 K.
Las medidas de R.; estin expresadas en (Q.cm'z). :

wmv ] 700 | 500 | 300 ] 0 25 50
0] 300 | 1550 | 9500 | 13420 | 1350 | 300

110°| 200 | 1350 | 8800 | 5410 | 800 | 145
310°| 190 | 950 | 11200 | 6190 | 950 | 185
310°| 180 | 1100 | 11350 | 5950 | 900 | 170
T107] 170 | 1300 | 13900 | 7270 | 850 | 200
3107 170 | 1900 | 11200 | 4590 | 1250 | 350
6107 130 | 1450 | - | 6840 | 1550 | 725

El mecanismo de accion de la fenformina se interpreta en base a la formacién de un

complejo de Ni(Il) /PhH" a través de la siguiente reaccién:

2PhH* +Ni*? — Ni(Ph), +2H* (82)
2 ;

Esta reaccién prodﬁce un descenso del pH cerca del electrodo, lo que explica el
déSplazémiento hacia poténciales més positivos del 'po:tenéial de equilibrio o de corriente
cero, Eq (tabla 8), y también el aumento de 1a descarga de hidrogeno en el barrido catédico
(Fig.28). De acuerdo con el mecanismo referenciado en la bibliografia para explicar la
reduccion de la capa pasiva [38], la altura del pico III es independiente del pH. Puesto que la
fenformina no altera dicho mecanismo, como se aclaré anteriormente, el incremento de Ipy;
debe ser atribuido a una mas intensa descarga de hidrégeno, como consecuencia de una
mayor concentracién de protones producidos en la reaccién de complejacion del niquel por

la fenformina.
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La complejacion del Ni+2 favorece la disolucion del electrodo de niquel, lo que
explicaria el descenso observado en el valor de la resistencia de transferencia de carga. Sin
embargo, el complejo de Ni(Ph), es s6lo parcialmente soluble en disoluciones acuosas por lo
que puede precipitar sobre el electrodo bloqueando su superficie mecanicamente.

El mecanismo propuesto es consistente coﬁ el progfesivb incremento de la pendiente
anodica de Tafel después de la brusca caida inicial a la menor concentracién de fenformina,

asi como con la variacion de la resistencia de transferencia de carga.

Tabla 11. Pardmetros de impedancia obtenidos por ajuste de los datos experimentales de
impedancia a = 25 mV al circuito equivalente de la Fig.31 0.245 M K,SO, + x M H,SO,
(pH=3.0) + (0.1-z) KCl + z M clorhidrato de fenformina. Medidas referidas a 1 cm?. T =298 K.
N =+0.25 V. R, es la resistencia de polarizacién ( Rp= Rer- Ri1).

z/molL” [R,/Q| 10°Cq /pF a; R,/ Q R/Q L/H | -a
0 7.2 1.5 0.84 1015 374 304 0.78
1-10™ 6.3 2.5 0.87 388 5717 1284 | 0.72
1-10° 6.6 1.9 0.90 458 408 631 0.70
310 7.7 1.6 0.88 913 408 770 0.84
6-10™ 7.6 1.8 0.89 1160 378~ 1027 0.83

Los valores de los parametros L; y R;; calculados del ajuste al circuito equivalente
de la figura 31 de los datos obtenidos a =25 mV dan una idea cualitativa del efecto de la
fenformina (tabla 11). A bajas concentraciones de moléculas adsorbidas en la superficie, su
carga positiva y su poder complejante causan un ligero incremento de la disolucion del
niquel, que se manifiesta en un descenso de la resistencia de polarizacion, Rp. Pero a
mayores concentraciones la formacién de una capa barrera de Ni(Ph), reduce la velocidad
del proceso de disolucion. Estos cambios superficiales también afectan a valor de L,

relacionado con la presencia de especies intermedias. Sin embargo, su significado es menos
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claro que el de la resistencia de polarizacion, ya que el valor de la misma esta fuertemente
afectado por los métodos temporales y espaciales de médida de la impedancia.

Estos resultados demuestran que la fenformina posee propiedades inhibidoras de
caracter secundario (se da a través de uno de sus productos), lo que unido al ascenso del pH
produce un efecto sinérgico que le proporciona una eficiencia inhibidora global bastante
considerable. Estos resultados también sugieren que la fenformina presenta propiedades

interesantes para su aplicacion en tratamiento de superficies, como en el electro-polishing.
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Fig.32 Superposicion de las medidas experimentales del médulo, (0) y la fase 0 de la impedancia
con los resultantes de la simulacion (-) representadas frente al logaritmo de la frecuencia

(Diagramas de Bode) obtenidas al sobre-potencial r\= +50 mV. pH= 3.0 en todas las disoluciones.
T= 298 K. (a) 0.245 M +x M H2S04+ 0.1 M KCI. (b) 0.245 M K2S04+ x M H2 S04+

0.09 M KC1 + 0.01 M clorhidrato de fenformina.
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Fig. 33 Diagramas de Bode de niquel policristalino en medio (a) 0.245 M K2504 + x M
H2S04+ 0.1 M KCI. (b) 0.245 M K2S04+ x M H2S04+ 0.09 M KCI + 0.01 M clorhidrato de
fenformina obtenidas al sobre-potencial rj= +50 mV. T= 298 K. El pH de todas las
disoluciones es igual a 3.0. (o) y (O) son los puntos experimentales del modulo y la fase de la
impedancia, respectivamente. Las lineas continuas se corresponden con las curvas de
simulacion obtenidas a partir de los circuitos equivalentes de las Fig.8 y 31, respectivamente.
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3.2.1 Estudio Comparativo de las Capas Pasivas Generadas sobre
Niquel y sobre Composite de Ni/Resina epoxidica en Medio KOH 1M.

En este apartado se estudian las propiedades de las capas pasivas de hidroxido de
niquel que son sido generadas segun el método I, descrito en el apartado 2.2.5, utilizando
electrodos de niquel policristalino y de composite Ni-epoxi (composites Ay B).

Antes de comenzar la serie de impedancias las capas de hidroxido son caracterizadas
voltamperométricamente (Fig. 34 y 35). El rango de potenciales seleccionado es aquél

donde tienen lugar los procesos de oxidacion y reduccion descritos en la reaccion:

NiOOH + H++¢" <»Ni(OH)2 (83)

60
Niquel,

Composite A

-40
-60

-80
-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

E/V

Fig. 34. Voltamperogramas de hidroxido de niquel generado sobre un
electrodo de (—-) Composite A y (.....) niquel policristalino ciclando
entre 0 V y 0.5 V en una disolucion 1 M KOH a 50 mV.s"1 durante 5
horas. E/V w. Ag/AgCI/KCl sat. T=298 K.

El hidroxido de niquel generado en la superficie del electrodo de niquel

policristalino muestra un solo par redox a (443 mV, 340 mV). Este par redox se atribuye a
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los procesos de oxidacion y reduccion P~Ni(OH)2 <» P~ NiOOH [7,73,92,93]. La carga
necesaria para la transformaciéon del NiIOOH en Ni(OH)2 es de 1.5 mC-cm'2. El par redox
que aparece a (443 mV, 340 mV) en el voltamperograma del composite AJ Ni(OH)2 se
superpone con el obtenido en el electrodo de Ni/Ni(OH):, y también se asocia a las formas P
del hidroxido y del oxi-hidroxido. El otro par redox, situado a (410 mV, 254 mV) esta
relacionado con el proceso rédox a-Ni(OH)2<»yx-NiOOH [7,73,92,93]. La carga

catodica, incluyendo ambos picos, es de 0.25 mC-cm' .

Composite B

Niquel/

colme-o|

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
EN

Fig. 35. Voltamperogramas de hidréxido de niquel generado sobre un

electrodo de (—) Composite B 'y (.....) niquel policristalino ciclando
entre 0 V y 0.5 V en una disolucion 1 M KOH a 50 mV.s'l durante 5
horas. E/V vs. Ag/AgCl/KCl sat. T= 298 K.

Cuando se emplea composite B como electrodo, el barrido anodico exhibe un solo
pico centrado a 462 mV. La heterogeneidad de la superficie puede ser responsable de la
gran anchura de pico observada, pero no explica el valor del potencial de pico ni el de

potencial de corriente cero. Este pico probablemente incluye los procesos de oxidacion de
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las formas o y f del hidréxido de niquel hasta los oxi-hidrdxidos y; y B respectivamente, y
una ulterior oxidacién hasta las formas ¥, y y; del oxi-hidroxido, mas estables [103-105]. El
barrido catédico consta de un pico bien definido a 225 mV y ae un hombro alrededor de los
335 mV, que se relacionan con la reduccién de las éspecies formadas en el barrido positivo
de potenciales, resultando una carga de 31 mC-cm™. De acuerdo con el esquema de Barnard
y Randell empleado con electrodos de N/ Ni(OH)z, la pr'esénc':iar de las especies y; -NiOOH
y 73-NiOOH es consistente t;on el desplazamiento del pico catodico a 225 mV respecto al
obtenido con el composite A/ Ni(OH), (254 mV).

El 4rea geométrica ha sido utilizada en el célculo de las cargas catédicas, pero como
se vera a continuacion, el 4drea geométrica no se corresponde con la superficie efectiva real
debido a la porosidad, la rugosidad de la superficie, etc. La porosidad de los electrodos
composite/ Ni(OH), puede ser evaluada de acuerdo con el procedimiento descrito en el
apartado 2.2.5, analizando la dependencia de la carga catddica con la velocidad de barrido
de los voltamperogramas. La carga catddica es la utilizada, en vez de la anddica, con el fin
de evitar la contribucion del proceso de formacién de oxigeno que tiene lugar a potenciales
so6lo ligeramente mas positivos que la oxidacién del Ni(OH), a NiOOH. Esta dependencia es
atribuida a dificultades para el intercambio proténico en los denominados sitios internos:
poros, limites de grano, cracks, etc [163]. A bajas velocidades se favorece la penetracion del
electrolito dentro del material, aumentando la cantidad de sitios internos accesibles, y con
ellos, el area activa. A velocidades altas s6lo las zonas externas, mas accesibles [164], son
susceptibles de oxidarse y reducirse durante el barrido de potenciales. En la figura 36 se

ilustra el caso del composite B/ Ni(OH),. La carga externa es de 11 mC~cin'2, mientras que la

carga total (Qtot) se calcula en 60.5 mC-cm™, de las cudles resulta una porosidad de 0.82.

Cuando el tiempo de ciclado sélo fue de 2 horas la carga externa fue de 9 mC-cm™, y la
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carga total de 54 mC-cm'2 manteniéndose la porosidad en 0.82. Este procedimiento también
puede ser aplicado con el composite A/ Ni(OH):. En este caso, la carga catddica alcanz6 un
valor constante a la velocidad de barrido de 10 mV-s'l. Los valores de carga externa y de
carga total obtenidos para este sistema fueron de 10.5 pCcrn2 y 42 pC-cm"?2

respectivamente, calculdndose la porosidad en 0.75.

50 0.06
0 0.05
0o
E
083 % 0.03
0.02
Q,,=60.5 mC-cm
Qext=11 mC-cm'2
0.01
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 2 4 6 8 10 12 14 16
ymI(mVs1)'12 v12/ (mV-s'DI2

Fig. 36. Dependencia de la carga catédica con la velocidad de barrido para una capa de hidréxido de niquel
generada sobre composite B ciclando entre 0 y 0.5 V a 50 mV-s'ldurante 2 horas en una disoluciéon 1 M
KOH. a) Determinacién de la carga extema, Qext, y b ) carga catddica total, Qtot.

La relacion entre las cargas catodicas totales de los tres sistemas descritos,

habiéndose completado las cinco horas de ciclado, es de: 40 composite B\ 1 nickel T 1/6

composite A. El elevado valor de Qtot encontrado en el composite B se asocia a su gran
superficie activa, debida principalmente a la porosidad. Pero estos resultados apuntan a que
la porosidad no es, probablemente, la inica causa de la gran diferencia en las superficies
activas de los dos composites. Las imagenes obtenidas con el microscopio electronico (Fig.
11 y 12) muestran que en el composite A hay una mayor proporciéon de resina epoxi

alrededor de los agregados de niquel. De acuerdo con lo ya dicho en el apartado 3.1.2, ésto
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reduce la cantidad de particulas de niquel en confacto con el electrolito, lo que conlleva una
notable disminucién de la superficie activa del electrodo.

También se observa en los voltamperogramas que’el crecimiento del hidroxido de
niquel en los electrodos composite favorece la presencia de la forma alfa del mismo. Esta
estructura menos cristalina del hidréxido de niquel consiste en pequefios cristalitos con
forma de aguja qué probablemente se encuentran en el interior de los poros, donde su
recombinaciéon y posterior transformacién en una estructura tipo Peta mas estable,

caracterizada como cristales mucho mas grandes, puede encontrar dificultades estéricas.

También, un pH menos basico, como consecuencia de una difusién restringida de los OH™,
favoreceria la estabilizacion de una estructura de tipo alfa en el interior de los poros.

Una vez caracterizadas voltamperométricamente, se procede al estudio de las
peliculas pasivantes mediante la técnica de impedancia electroquimica, en el rango de
potenciales donde se mantiene estable el hidréxido.

El circuito equivalente utilizado para simular la respuesta de impedancia de la capa
pasiva generada sobre la superficie del electrodo de niquel policristalino, Ni/ Ni(OH),, es el

descrito en la figura 37:

Qtot, L __

— Ry I

R..__

Fig. 37. Circuito equivalente I, empleado para simular la respuesta
de impedancia del sistema niquel policristalino/Ni(OH),/ KOH 1 M
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Fig. 38. Espectro de impedancias obtenido a E= -0.25 V con Ni(OH)2 generado sobre un electrodo de niquel

policristalino ciclando entre 0 y 0.5 V durante 5 horas a 50 mV-s'len una disolucién 1 M KOH y dejando después el

electrodo en la misma disolucion durante 15 horas al potencial de celda libre. T=298 K.

a) Diagramas de Nyquist. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua se representa la curva de simulacion
obtenida aplicando el circuito equivalente de la figura 37.

b) Diagramas de Bode. (0) y (O) son los puntos experimentales del médulo y la fase, respectivamente. Las lineas
continuas se corresponden con las curvas de simulacion obtenidas aplicando el circuito equivalente de la figura 37.
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Las figuras 38a y 38b son el ejemplo grafico del ajuste de los datos experimentales
obteni_dos a E=-0.25 V al circuito equivalente I. Este circuito es el cominmente utilizado
por otros autores en similares cbndiciones experimentales [7,87,165,166], y es valido en
‘todo el rango de potenciales del estudio. R, es la resiétencia no compensada debido a la
caida 6hmica que se produce en los contactos, en el seno del electrodo de trabajo y en el
tramo de la disolucién entre los electrodos de referencia y de trabajo. R es la resistencia que
tiene en cuenta el paso de pequefias corrientes debidas al movimiento de iones a través del
hidroxido, y de electrones y huecos en las bandas de conduccion y de valencia
respeétivamente.

Tabla 12. Resultados del ajuste de los datos experimentales de
impedancia obtenidos en el sistema Niquel policristalino/Ni(OH),/ KOH
1 M al circuito equivalente de la figura 37.

E/mV R“/Q R/Q Qo /Q'l-sa a
200 29 1.885-10° 7.805-107 0.93
125 2.9 9.050-10° 6.859-107 0.93

50 29 1.164-10° 6.039-10 0.93
-25 3.0 1.257-10° 5.434-10° 0.92
-100 3.0 1.384-10° 4.821'_10:'s 0.92

.-175 3.1 ‘ 1.676:10° 4.150-10 0.93
=250 3.0 4.750-10° 3.324-10” 0.93
-300 3.1 3.078:10° 2.879-10” 0.93
-350 3.1 2.300-10° 2.561-10” 0.94
-400 3.1 1.855-10° 2.309-10” 0.94
-450 3.0 1.235:10° 2.109-10” 0.94
-500 3.0 8.824-10° 1.955-10” 0.94
-550 3.0 7.953-10" 1.854-10 0.94
-600 3.0 8.755-10° 1.835-10° 0.94
-650 3.0 8.387-10" 1.842:10° 0.94
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Por ultimo, el CPE (quwt, @) se atribuye a la capacidad total .de la interfase
film/disolucion, cuya principal contribucion es la capacidad de espacio carga. La dispex_‘sién
con la frecuenciél puede tener su origen en la rugosidad superficial, la preseﬁcia‘:de traps e
incluso, de fases cristalinas distintas, que pueden llegar a tener constantes de tiempo
diferentes. |

En la tabla 12 se muestra la variacion de estos parametros con el potencial. Los
elevados valores de R implican una interfase polarizable casi totalmente, tanto iénica como
electronicamente. Primero, el valor de R aumenta hasta glcanzar un maximo a E=- 0.175 V.
A partir de dicho maximo la resistencia R tiéne una tendencia general a disminuir,
observandose a potenciales mas negativos que E= -0.1 V el paso de una corriente neta
negativa.

A los potenciales mas anddicos el proceso dominante es el crecimiento del
hidréxido, pero también puede darse wuna corriente residual debido a la formacién de
oxigeno, mientras que el paso de corrientes negativas puede atribuirse, primero, a la
reduccion de moléculas de oxigeno en la superficie del electrodo y de las particulas de Ni*?
en la red del hidroxido, y a potenciales mas negativos, a 'la reduccion de la capa de
hidréxido y la formacién de hidrégeno. En ambos casos, la resistencia est4 dominada por la
contribucién electronica a la misma, primero mediante el movimiento de huecos (que son
los portadores mayoritarios en un semiconductor de tipo P) durante el crecimiento del film,
y luego por electrones (portadores minoritarios) durante la reduccién del mismo.

En el caso de los electrodos composite es necesaria la introduccion de un nuevo
elemento, O, en serie con ‘la ya conocida combinacion en paralelo del CPE y la resistencia
R. Este nuevo elemento esta asociado a la aparicion de una segunda constante de tiempo t,
relacionada con la penetracion de especies cargadas desde la disolucion hacia el interior de

los poros. La penetracion de estas especies incrementa la cantidad de hidréxido de niquel en
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES .

contacto eléctrico con el seno de la disolucion, que se traduce en un aumento de la
superﬁcié activa a medida que se baja la frecuencia. La impedancia asociada a este elemento
esta descrita en la ecuacion 80. B y Yy son los parametros de ajuste, y estan relacionados‘
~con Rr (= B/Yy), Cv (= B-Yp) y la constante de tiempo t, (= B?); donde Rt es una
resistencia asdciada al transporte en el interior de los poros, y Cy es la capacidad en

volumen [167].

CPE —

R

Fig. 39. Circuito equivalente II, empleado para simular la respuesta de
impedancia del sistema Composite/Ni(OH),/ KOH 1 M

La penetraciéon de la sefial en el interior del material no sélo se traduce en un
incremento de la superficie activa, sino que lleva asociada una resistencia. Al bajar la
frecuencia, la respuesta asociada al elemento O se vuelve cada vez mas resistiva,
evidenciando efectos finitos en el crecimiento del hidréxido hacia el interior del material. .La
extrapolacion a frecuencias infinitamente pequefias de la parte real de la impedancia
asociada a este elemento es, precisamente, Rr.

El CPE esta asociado a la interfase hidréxido/ disolucién, y el significado ﬁsicovde R
también es el mismo que en el circuito equivalente I. En las tablas 13 y 14 se muestran los
resultados del ajuste de lés datos experimentales de impedancia en los sistemas com;vosite
Al Ni(OH); /| KOH 1 M y composite B/ Ni(OH); / KOH 1 M al circuito equivalente II.
Algunos ejemplos graficos de los ajustes a este circuito equivalente se muestran en las
figuras 40 y 41 para los datos experimentales obtenidos a E= -0.25 V y E= -045 V

empleando composite A y composite B como electrodos, respectivamente.
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Fig. 40. Espectro de impedancias obtenido a E= -0.25 V con Ni(OH)2 generado sobre un electrodo de
composite A ciclando entre 0 y 0.5 V durante 5 horas a 50 mV-s'l en una disolucion 1 M KOH y
dejando después el electrodo en la misma disolucion durante 15 horas al potencial de celda libre.

a) Diagramas de Nyquist. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua se representa la de
curva de simulacién obtenida aplicando el circuito equivalente de la figura 39.

b) Diagramas de Bode. (0) y (O) son los puntos experimentales del médulo y la fase, respectivamente.
Las lineas continuas se corresponden con las curvas de simulacién obtenidas aplicando el circuito
equivalente de la figura 39.
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Tabla 13. Resultados del ajuste de los datos experimentales obtenidos con el composite A al
circuito equivalente de la figura 39.

E/mV IRu/Q| R/Q | q /Q1s*| @ [¥0/Q7s™|B/s"|Ri/Q [ Cv/Q7s
-175 49 | 2915 | 4.13310° [ 0.83 | 1.69910° | 2.60 | 1510 | 4.42-10

250 | 58 | 3280 | 3.941-10° | 0.80 | 2.181-10° | 1.90 | 8705 | 4.1410°
300 | 67 | 3440 | 3.603-10° | 0.79 | 2.597-10° | 1.57 | 6040 | 4.08-10"
350 | 68 | 3460 | 3.23310° | 0.79 | 2.797-10° | 1.38 | 4930 | 3.3610"
400 | 75 | 3410 | 2851.10° | 0.78 | 3.1510° | 1.22 | 3915 | 3.80-10°
450 | 75 | 3270 | 2.530-10° | 0.79 | 3.226:10° | 115 | 3550 | 3.71-10"
500 | 73 | 3150 | 238410° | 0.79 | 3213-10° | 1.14 | 3550 | 3.66:10°
550 | 89 | 3010 | 2.27910° | 0.78 | 342610 | 1.15 | 3345 | 3.9410"
600 | 84 | 2870 | 2201-10° | 0.78 | 3.53610° | 1.17 | 3315 | 4.1410"
675 | 87 | 2710 | 1866:10° | 0.80 | 3.669-10° | 123 | 3350 | 451107
075 | 89 | 2640 | 194510° | 0.79 | 4.12810° | 141 | 3420 | 5.82-10°

La constante de tiempo t; esta relacionada con el grado de penetracién del hidréxido
en el interior del material cqmposite y con el coeficiente .de difusién segiin una expresion
igual a la que aparece en la ecuacion 81, sin més que sustituir t3 por t;. La frecuencia a la
cual se cumple que f/f,, =2n marca la separacién ént:re dos regimenes distintos; siendo
fop la inversa de la constante de tiempo t,. Cuando la frecuencia de la perturbacién
sinusoidal f>>2I1 fo, este elemento sigue el comportamiento de un Warburg de difusion
semi-infinita. En este tramo se produce un rapido incremento de la superficie efectiva al
bajar la frecuencia. En el rango de frecuencias donde f <<2I1f;, la respuesta es la de una
resistencia (Ry) en paralelo con una capacidad (Cv).

En el electrodo 'cé;hposite B/ Ni(OH);, a los potenciales mas positivos a los que
fueron efectuadas la medidas de impedancia, el primer régimen se mantuvo en todo el rango
de frecuencias. Eﬁ estos casos, el elemento O se sustituye por un Warburg de difusion semi-
infinita (circuito equivalente III). En el apartado 3.2.3 se da una interpretacion fisica a esta
modificacion del circuito equivalente. Los resﬁltados del ajuste se muestran en las tablas

14ay 14b.
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Fig. 41. Espectro de impedancias obtenido a E=-0.45 V con Ni(OH)2 generado sobre un electrodo
de composite B ciclando entre 0 y 0.5 V durante S horas a S0 mV-s'len una disoluciéon 1 M KOH y
dejando después el electrodo en la misma disolucion durante 15 horas al potencial de celda libre.

a) Diagramas de Nyquist. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua se representa la
curva de simulacién obtenida aplicando el circuito equivalente de la figura 39.

b) Diagramas de Bode. (o) y (O) son los puntos experimentales del médulo y la fase,
respectivamente. Las lineas continuas se corresponden con las curvas de simulacion obtenidas
aplicando el circuito equivalente de la figura 39.
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Tabla 14a. Resultados del ajuste de los datos experimentales obtenidos en el

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Ng

sistema composite B/ Ni(OH),/ KOH 1 M al circuito equivalente III (Fig.62).

E/mV[Ru/Q| R/Q | q /1| a [W/Q7s™
200 | 45 | 2050 | 8.75510° | 086 | 1.12810°
125 | 45 | 2650 | 5.381.10° | 0.86 | 1.06710°
30 45 | 3050 | 4.22210° | 087 | 9.60310°
35 | 45 | 3500 | 3.80810° | 087 | 9.089.10°

Tabla 14b. Resultados del ajuste de los datos experimentales obtenidos con el composite B al circuito
equivalente II (Fig. 39).

E/mV[Ru/Q[ R/IQ [ g/t | © Y. O [ BT R/ Gy Ts
100 | 45 | 5360 | 3.261-10° | 091 | 825310° | 1.056 | 128 | 8.72:10°
175 | 45 | 5190 | 2.792-10° | 0.89 | 7.54210° | 0997 | 132 | 7.52.10°
250 | 45 | 4770 | 244510° | 0.89 | 6.91410° | 0886 | 128 | 6.1310°
300 | 45 | 5015 | 2.23910° | 0.88 | 645810° | 0.883 | 137 | 5.70-10°
350 | 45 | 5410 | 2.15410° | 0.87 | 6.01910° | 0839 | 139 | 5.0510°
400 | 45 | 4525 | 2.02910° | 0.87 | 5.569-10° | 0.781 | 140 | 4.3510°
450 | 45 | 5630 | 2.01910° | 0.85 | 5.37210° | 0.821 | 153 | 4.4110°
500 | 45 | 5840 | 204510° | 0.86 | 5.153-10° | 0.821 | 159 | 4.23-10°
550 | 45 | 5490 | 2.081.10° | 0.86 | 5.019-10° | 0.784 | 156 | 3.9310°
600 | 45 | 4110 | 2.080-10° | 0.87 | 490310° | 0.755 | 154 | 3.70:10°
650 | 4.5 | 4400 | 2.14910° | 087 | 485310° | 0.776 | 160 | 3.7710°

Los valores de Ry en el sistema composite B/ Ni(OH),/ KOH 1 M son similares a los
calculados para el Ni/ Ni(OH),/ KOH 1 M, pero son significativamente mayores cﬁando se
usa composite A como electrodo. El origen esta en la mayor caida 6hmica que tiene lugar en
el seno del composite A al reducirse la cantidad de particulas conductoras de niquel.

embebidas en la matriz aislante del polﬁnero, lo que va acompaiiado de una disminucion en

el nimero de caminos de percolacion.

El factor pre-exponencial de los CPE de los tres materiales cumple en un cierto

rango de potenciales la ecuacion de Mott-Schottky, de acuerdo con su caracter de capacidad
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de espaéio carga. Por otra parte, dado que la capacidad depende de la superficie del
capacitor, es de suponer que el valor de 'qm dependa de la superficie efectiva del electrodo.

El valor de o, mucho menor en el caso de los electrodos composite, se debe a la alta
heterogeneidad que presenta la superficie de estos materiales en comparaci()n con la del
niquel.

- La resistencia R es inversamente proporcional a la superficie donde se produce el
flujo de cargas, por lo que el valor de R esta afectado por el tamafio de la superficie activa.
La gran superficie activa del composite B en relacion con el area geométrica aplicada en el
calculo de normalizacién explicaria los valores tan pequefios de R que aparecen en las tablas
14a y 14b. Esta misma explicacidn ya no es valida en la interpretacion de los valores de R
en el composite A/ Ni(OH),, ya que la superficie activa del composite A es menor incluso
que la del niquel. Estos resultados pueden explicarse en funcién de la existencia de zonas
donde la capa de hidroxido es muy delgada, y por lo tanto, la resistencia es menor. La
resistencia determinada mediante la técnica de impedancias no es una resistencia promedio,
como ocurre en voltametria, sino qﬁe se corresponde ' con el valor en las zonas donde la
pelicula es mas delgada y éste se hace minimo.

Las propiedades semiconductoras de estos hidr6xidos fueron analizadas a partir de
los diagramas de Mott-Schottky. Un valor de ¢ (constante dieléctrica del hidroxido de
niquel) igual a 12 se ha asumido en todos los célculos [168]. En el caso de la capa pasiva
generada sobre niquel policristalino el nimero de portadores, Np, es de 1.72-10* cm?
cuando la capacidad de espacio carga que se introduce en la ecuacion de Mott-Schottky se

corresponde con el factor pre-exponencial del CPE (Fig. 42). Teniendo en cuenta la

rugosidad superficial, r, este valor deberia dividirse por r* [80, 166].
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Fig. 42. Representacion de Mott-Schottky para una capa de hidréxido de niquel generada sobre un electrodo
de niquel policristalino ciclando entre 0 y 0.5 V a 50 mV-s'l durante 5 horas en una disoluciéon 1 M
KOH.T=298 K Las medidas de impedancia se realizaron variando el potencial desde 0.2 V hasta -0.65 V. Los
valores de la capacidad introducidos en la ecuacién de Mott-Schottky se corresponden con el factor pre-
exponencial factor, qta, del CPE.

Fig. 43. Dependencia del valor de NP con la frecuencia de la perturbacién sinusoidal para una capa de
hidroxido de niquel generada sobre un electrodo de niquel policristalino ciclando entre 0 y 0.5 V a 50 mV-s'l
durante 5 horas en una disolucion 1 M KOH. T=298 K

20
Fig. 44 Fig. 45
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Fig. 44. Representacion de Mott-Schottky para una capa de hidréxido de niquel generada sobre un
electrodo de composite B ciclando entre 0 y 0.5 V a 50 mV s'l durante 5 horas en una disolucion 1 M
KOH. T=298 K Las medidas de impedancia se realizaron variando el potencial desde 0.2 V hasta -0.65 V.
Los valores de la capacidad estan calculados a partir de la parte imaginaria de la impedancia a (0O)/= 1
KHzy (o)/= 1Hz

Fig. 45. Dependencia del valor de NP con la frecuencia de la perturbacion sinusoidal para una capa de

hidréxido de niquel generada sobre un electrodo de composite B ciclando entre 0 y 0.5 V a 50 mV s'l
durante 5 horas en una disolucion 1M KOH. T=298 K.
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La variaciéon de Np con la frecuencia se muestra en la figura 43, donde aparece
graficado el log Np vs. log f . Los valores de la capacidad de espacio carga han sido

evaluados a partir de la parte imaginaria de la impedancia a través de la expresion:

1
Cuc _{2#hn(Z)AgJ &

El resultado es una linea recta de pendiente b=0.102 en el intervalo de frecuencias de
40 KHz a 4 Hz. A continuacion se demostrara que esta dependencia tiene el mismo origen
que la dispersion con la frecuencia del CPE. Considerando inicamente la parte imaginaria

de la impedancia asociada un CPE se tiene que:

Csc = Qo (27'91)(H (85)

e introduciendo Csc en la ecuacién de Mott-Schottky se deduce una pendiente b=2—-2a en
las representaciones de log Np vs. log f. La pendiente b=0.102 se corresponde con un valor
de a=~0.95, que esta proximo al determinado del ajuste (Tabla 12). Por lo tanto, el aumento
en el valor &e Np podria ser s6lo aparente, como consecuencﬁ de un aumento de -la
superficie activa asociado a la rugosidad o también debido a la ionizacion de niveles
energéticos (traps) con constantes de tiempo cercanas a la frecuencia de la medicién o al
movimiento de los propios defectos o impurezas a través de la region de espacio carga

asistido por el campo eléctrico.

A frecuencias menores que tl‘l (tiempo de relajacion de la interfase) la dependencia
mas acusada de Np con la frecuencia esta relacionada con los estados superficiales. La
impedancia asociada a la interfase con la disolucién de la capa pasiva generada sobre niquel,

una vez descontados los efectos de caida Ohmica, y considerando despreciable la
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contribucién de la doble capa de Helmholtz a la capacidad interfacial total (ver apartado

1.7), es:

L +jaCgc + 1

1
Ajo) Ry Rgs +(jaCss )™

(86)

Lo que determina una dependencia con la frecuencia de la capacidad total del

sistema regida por la expresion:

Css
1+0?R%CE

Ciot =Csc + (87)

El segundo sumando de la ecuacién (87) se anula a altas frecuencias, por lo que la
contribuciéon de los estados superficiales a la capacidad global del sistema puede
considerarse despreciable en dicho rango de frecuenéias, pero no asi a frecuencias muy

bajas. Los estados superficiales son también los responsables de la aparicién de un maximo

en las representaciones de Cgé vs. E a potenciales mas catédicos que E= -0.55 V (Fig.42)
[165]. Una detallada interpretacion fisica sobre la aparicion de estos estados superficiales se
da en ¢l apartado 3.2.2.

La variacion de la frecuencia no sélo afecta al valor de la pendiente de las
representaciones de Mott-Schottky sino también al rango de potenciales donde la regién de
espac carga se encuentra en su forma agotada (depletion layer) y al valor del potencial de
bandaplana ( Eg, ).En el caso del hidréxido generado sobre niquel policristalino, el rango de
potencdiales donde se puede ajustar la ecuacion de Mott-Schottky va desde -0.25 V hasta -0.5
V en d intervalo de frecuencias de 40 KHz a 1 Hz , de ;0.25 V a-0.45V ala frecuencia de
400 Hz, mientras que a 100 mHz va desde -0.175 V hasta sélo -0.35 V. El limite catédico
se de:plaza, por lo tanto, hacia potenciales menos negativos al bajar la frecuencia, de

acuerlo con la relajacién de los estados superficiales que se produce a bajas frecuencias.
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En el caso de los hjdréxidos generados sobre ambos composites, 1a parte imaginaria
. de la impedancia recoge la contribuciéon no sélo .del CPE sino también del elemento de
difusion, cuya dispersion con la frecuencias pasa de a=0.5, en la region de altas frecuencias,
a ser practicamente nula a bajas frecuencias, cuando domina la parte resistiva. En el
hidréxido generado sobre composite B el rango de potenciales donde se cﬁmple la ecuacién
de Mott-Schottky va desde -0.25 V hasta -0.5 V en el intervalo de frecuencias de 10 KHz a
4 Hz, de -0.175‘ V a-0.45V al Hz, y desde -0.1 V hasta -0.35 V a 400 y 100 mHz. A
frecuencias mayores que 10 KHz o menores que 100 mHz los datos no se ajustan a una
representacion de Mott-Schottky, o bien, ocurre en un intervalo de potenciales demasiado
pequefio como para obtener una pendiente realmente significativa debido al escaso nimero
de puntos experimentales. La figura 44 muestra los diagramas de Mott-Schottky cuando la
capacidad de espacio carga de este sistema ha sido evaluada a las frecuencias de 1 KHz y 1
Hz. En la representaciéon de log Np vs. log f (Fig.45) se distinguen dos tramos con
pendientes ligeramente distintas. En el tramo de altas frecuencias, que va desde 10 KHz
hasta 40 Hz, se ajusta la recta log Np=25.14 -0.87 log /. Una pendiente de 0.87 se
corresponde con un o de 0.56, lo que indica que a estas frecuencias la impedancia esta
dominada por el proceso de difusion. Esta variacidn representa, por tanto, el incremento de
la superficie activa al ir bajando la frecuencia, como reflejo de la porosidad del electrodo. El
segundo tramo se ajusta a la recta log Np=24.85 -0.706 log f, donde la pendiente, menor que
en el primero de los tramos, refleja un comportamiento algo mas capacitivo. La relajacic’m
del proceso de difusion se produce a alrededor de 1.5 Hz, y su contribucion a la impedancia
total del sistema en todo el rango de frecuencias del estudio impide la resolucion de un
tramo donde la variacidn observada se deba solamente al CPE. De acuerdo con el valor de

0~0.8710.02, obtenido en el ajuste al circuito equivalente de la figura 39, la pendiente de

dicho hipotético tramo seria de 0.2610.02.
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La relajacion de la interfase con la disolucion del composite A/ Ni(OH); se produce a
frecuencias mayores, por lo que puede observarse la linea recta log Np=19.59-0.552 log f en
el intervalo de frecuencias de 40 KHz a 100 Hz, que se corresponde con a=0.74.

En la tabla 15 se muestran los valores de Np calculados a diferentes frecuencias, asi
como cuando la capacidad de espacio carga fue determinada del factor pre-exponencial de
los CPE¥*. .

Tabla 15. Niimero de portadores de carga (Np) cuando la capacidad de espacio
carg (Csc) que se introduce en la ecuacién de Mott-Schottky: 1) se calcula de

la parte imaginaria de la impedancia a diferentes frecuencias. 2) * cuando se
corresponde con el factor pre-exponencial del CPE

Np/cm™
f Niquel Composite B | Composite A
40 KHz 542107 - 1.12-10"
10 KHz 5.97-10% 4.33-10” 2.42~10“’

4 KHz 6.54-10" 9.80-10" 3.78-10"

1 KHz 7.49-107 | 3.58-10% 8.12-10""

400 Hz 8.21-107 7.99-10% 1.48-10"

100 Hz 9.43-1 2.53-10% 3.74-107

40 Hz 1.03-10% 5.22'10{’ -

10 Hz 1.20-10% 1.44-10° -

4 Hz 1.33-107 2.70-10% -

1 Hz 1.63-107 6.27-10% -

400 mHz 2.00-10“ 1.46-10” -

100 mHz 3.59-10° 3.59-10° -

CPE* 1.72-10¢ 235107 2.27-107

En la tabla 15 se observa que el nimero de portadores (Np) calculado a frecuencias

inferiores a ', es mayor que el obtenido cuando el valor de la capacidad de espacio carga
se corresponde con el factor pre-exponencial del CPE. En este rango de frecuencias Np ya
no se corresponde con el nimero de defectos en la red del hidréxido, dada la capacidad de

los estados superficiales de actuar como portadores de carga.
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Al igual que el espesor de la regiéon de la doble capa difusa depende de la
concentracion de electrolito, el espesor de la regién de espacio carga puede ser evaluado

mediante la expresién:

(83)

que conduce a un espesor dependiente de la concentraciéon de portadores de carga y del

potencial.La aplicacién de esta ecuacién conduce a un espesor de 9.4 R,/ (Ep —E) para el

niquel, y de 0.14 ,&,/(Eﬂ, —E) para el composite B, siendo el valor del potencial de banda

plana (Eg ) de - 0.12 Vy 0.08 V respectivamente. El espesor de la regién de espacio carga
resultante en el composite B/ Ni(OH), es demasiado pequefio para asumir que toda la caida
de potencial se produzca en dicha region. Segln ésto, la capacidad de espacio carga no

seguiria un comportamiento de tipo Mott-Schottky, y no deberia observarse ningn tramo

lineal en las representaciones de Csz vs. E [80]. Sin embargo, la figura 44 muestra, por el
contrario, un comportamiento tipo Mott-Schottky en el rango de potenciales que va desde
-0.25 V hasta -0.45 V, similar al encontrado en el Ni/ Ni(OH), y el composite A/ Ni(OH),.
Por lo tanto, es necesario concluir que los valores de Np y Lsc calculados en este caso no
son verdaderos. En efecto, como ya se habia adelantado, el valor de Np es s6lo aparente. Los
valores de la capacidad de espacio carga deberian ser corregidos con el area real (superficie
activa), que en el caso del composite B es mucho mayor que el irea geométrica del
electrodo. Asumiendo que la variacién de Np se debc;, unicamente a la variacién del area

efectiva se tiene que:

Sefect (Comp. B) _ 2.35- 1025 ~115 y Sefec (mquel) _ 172« 1021 -0
S efect (niquel) V 1.72-10% S efec (comp, A) 797 +10"
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obteniéndose la siguiente relacion entre las superficies activas de los tres materiales: 115

composite B: 1 nickel: 9 composite A. Esta relacién es razonablemente similar a la relacion

encontrada entre las cargas catddicas totales, apoyando la hipétesis de la asociacion del CPE
en ambos circuitos equivalentes a la interfase de reaccion. Las diferencias encontradas se 83
no tiene por que coincidir plenamente con la interfase a potenciales mas catédicos, donde
tienen lugar otras reacciones. Esto es, la relacion de superficies activa determinada por datos
de voltametria (th) no tiene por que coincidir exactamente con la de_terminada a partir de
parametros extraidos de medidas de impedancia (Np). Por dltimo, el niimero de defectos
puede no ser exactamente igual en los hidroxidos generados sobre niquel y sobre composite,
dada las diferencias estructurales entre ambos hidréxidos reflejadas -en los
voltamperogramas. No obstante, el similar rango de potenciales donde se cumple la
ecuacién de Mott-Schottky no parece indicar que dicha diferencia sea significativa en
comparacion a la que resulta de la diferencia entre sus superficies activas. A la vista de los
resultados, la asuncién de que toda la variacion en Np se debe a esta diferencia de areas

efectivas, puede considerarse como una buena aproximacion.

135



3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.2.2 Efecto del Medio en las Propiedades de las Capas Pasivas.

En este apartado se estudia la influencia del medio en las propiedades de las capas de
hidréxido de niquel generadas siguiendo el método I, descrito en el apartado 2.2.5. Las
capas de hidroxido fueron generadas sobre electrodos de niquel policristalino y de
composite B en disoluciones acuosas de KOH a tres concentrac.:iones distintas de elec;trolito.

Por otra parte, dado el papel activo que tiene el catién utilizado como contracarga de
los OH™ en los procesos de oxidacién y reduccién descritos en la ecuacién 83, también se
estudia el efecto de la subsfitucién del i6n potasio por un catién divalente com§ el Ca™ El
empleo de disoluciones de hidréxido célcico saturado es una practica frecuente en el estudio
de la corrosién en aceros para simular el medio del hormigon. Con este objetivo el pH de
una de las disoluciones de KOH se hizo igual a 12.6, que es el pH de una disolucién

saturada de Ca(OH), a 25°C.

Los hidroxidos obtenidos se han caracterizado voltamperométricamente antes de
efectuar el estudio de impedancias. En la tabla 16 se muestran algunos de los parametros
extraidos de estos voltamperogramas, donde el niquel policristalino ha sido el substrato
empleado en la generaci6n de las capas'pasi.\}as.

Tabla 16. Potencial de pico anédico (Ep , ), catédico (E, ;) y carga catédica (Qcy ) extraidos
de los voltamperogramas de las figuras 46 y 47.

Hidréxido | Medio empleado E,. E pel E D2 Quy / mC * cm™2
A ~ KOH 3M 418 mV | 320mV | 2260 mV 2.1
B KOH 1M 444mV | 347 mV L5
C KOH0.043M | 604mV | ~430mV | 353 mV 3.1
D Ca(OH); sat. | 506 mV 275 mV 4.1

El hidréxido B s6lo muestra un par rédox a (444 mV, 347 mV), que en el hidréxido

A aparece desplazado a (418 mV, 320 mV ) como se muestra en la figura 46. Los resultados
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obtenidos en medio KOH 1 M (hidroxido B) ya se analizaron en el apartado 3.2.1. De

acuerdo con lo dicho entonces, este par rédox esta relacionado con los procesos de
oxidacion-reduccion p-Ni(OH), <= p-NiOOH [7,73,92,93]. En el hidroxido A, el pico
catddico estd acompafiado de un pequefio hombro a potenciales algo menos positivos,
asociado al proceso de reduccion yj - NiOOH —»a - Ni(OH)2[7,73,92,93]. La aparicion
de este hombro tiene su origen en la estabilizacion del y-oxi-hidroxido en disoluciones

concentradas de KOH.

KOH 1 M(Hidn:»cfdoB) Ca(OH)2 sat. (Hidroxido D)
KOH 3 M (Hidréxido 4) KOH (pH=12.6) (Hidréxido C)

Fig. 46
& 2 Fig. 47

2
1 E 1

o
0 E
1

o1
2
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Fig. 46. Voltamperogramas de hidroxido de niquel generado sobre un electrodo de niquel policristalino ciclando
entre -0.1 Vy 0.5V a50 mV.s'ldurante S horas en las siguientes disoluciones: ( ..... ) KOH 1M: Hidroéxido
B, (— ) KOH 3M: Hidréxido A. E/V vs. Ag/AgClI/KCl sat. T=298 K.

Fig. 47. Voltamperogramas de hidréxido de niquel generado sobre un electrodo de niquel policristalino ciclando
entre - 0.1 Vy 0.75 V a 50 mV.sldurante S horas en las siguientes disoluciones: ( ....... ) Ca(OH)2 saturado:
Hidréxido D, (— ) KOH (pH=12.6): Hidréxido C. EV vs. Ag/AgCI/KCIl sat. T=298 K.

En el barrido catodico, el hidroxido C exhibe un hombro a aproximadamente 430
mV, asociado a las formas P del hidroxido y del oxi-hidroxido, y un pico a 353 mV
relacionado con las estructuras yi y a del oxi-hidréxido y el hidréxido respectivamente, que

pasan a ser las formas mayoritarias (Fig. 47).
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La estructura del NiOOH condiciona el proceso de formacién de oxigeno debido al
diferente pbder catalitico de cada una de las formas cristalinas, de tal modo que el valor de
la pendiente de Tafel puede emplearse en la caracterizacién de la capas pasivas. En la figura
43 se muestran los diagr_dmas’de Tafel para los casos que se describen a continuacic}n. En el
~ hidréxido B, la asignacién ael unico par rédox a la oxidacion y reduccién de la formas Beta
del hidréxidb y el oxi--hidréxido estd apoyada experimentalmente por la obtencion de una
i)endiente de Tafel de 45 mV-dec™ [8]. En el caso del hidroxido C, una pendiente intermedia
de 62 mV-dec” es consistente con la presencia de ambas fases cristalinas, manifestadas
como un doblete en el barrido catddico del voltamperograma. La interpretaciéon de la
pendiente de 100 mV-dec™ obtenida en el hidréxido A es més problematica. El origen de
esta pendiente puede estar en la presencia del y-NiOOH, detectado como un pequefio
hombro en el barrido catddico del voltamperograma, siempre que se encuentre formando
una capa externa, ya que el proceso de formacion de oxigeno transcurre en la superficie del
oxi-hidréxido en contacto con la disolucidn. En el hidréxido D el proceso de formacion de
oxigeno se ve notablemente inhibido (Fig. 47 y 48), caracterizdndose por una pendiente de
78 mV-dec™. El valor de esta pendiente concuerda con la observacién voltamperométrica de
un tGnico par rédox a (506 mV, 275 mV), atribuido a los procesos

o —Ni(OH), «>y ~NiOOH, no observandose el hombro catddico que si aparecia en el
hidréxido C (Fig. 47). De acuerdo con el esquema de asignacion de picos realizado por
Barnard y Randell el desplazamiento de los potenciales de pico, en relacién a los que se
obtienen en el hidroxido C, se atribuye a la estabilizacion de las formas mas estables del y
oxi-hidréxido.

La estabilizacion del a- Ni(OH)2 a pH maés bajos (disoluciones C y D) lleva

aparejada la obtencién de cargas catédicas mayores (tabla 16). En los metales comunes
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(cobre, hierro, cobalto, niquel), el crecimiento de la pelicula de 6xido se produce por
difusién del catiéon metalico desde la interfase metal /6xido hasta la interfase con la
disolucion [37]. La estructura alfa del hidroxido de niquel permite una mas facil difusion de

. , . i
iones a su través, favoreciendo consecuentemente el transporte del Ni = [2], y con ello la

formacion de peliculas mas gruesas.

900
800
700
Disolucion D
78 mV-dec’
" 600
Disolucion A
500 Disolucion C 100 mV-decl
62 mV-dec'l
400
300
0.1 1 10 100 1000
i/ mA-cm'2

Fig. 48. Diagramas de Tafel para la evolucion de oxigeno para los hidréxidos de niquel
A-D generados sobre electrodos de niquel de en las condiciones descritas en las figuras
46 y 47. Electrodo de referencia: Ag/AgCI/KCI sat. T=298 K.

El mismo procedimiento se aplica al estudio de las capas pasivas generadas sobre
composite B. La forma cualitativa de los voltamperogramas es la misma para los tres
hidréxidos que se han generado en disoluciones de KOH (Fig.49 y 50). Sin embargo, en el
hidroxido H ya no aparece el hombro en el barrido catédico del voltamperograma (Fig. 50).

En la tabla 17 estan tabulados los valores de potencial de pico, EP, de la carga catodica,

Qcat, asi como un valor aproximado del potencial al que aparece el hombro en el barrido
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negativo de potenciales, Eh- La asignacion de estos picos, asi como del hombro, a las
diferentes fases cristalinas del hidroxido y el oxi-hidréxido de niquel se puede realizar de
forma analoga a como ya se hizo en el apartado anterior con el hidroxido generado sobre

composite B en medio KOH 1 M.

composite BI KOH 1 M (Hidroxido F) Ca(OH)2sat. (Hidroxido H)
composite Bl KOH 3 M (Hidroxido E) KOH (pH=12.6) (Hidréxido G)
15 2
Fig. 49
Fig. 50
1
0
1
-10
-20 -10 2
-30 -15 3 —1
-0.2  -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/V E/V

Fig. 49. Voltamperogramas de hidroxido de niquel generado sobre un electrodo de composite B ciclando
durante 5 horas a 50 mV.s'l, (.....) entre -0.1 V y 0.5 V en una disolucion KOH 3M: Hidréxido E, (—) entre
0V y 0.5V en una disolucion KOH 1M: Hidroxido F. E/V vs. Ag/AgCl/KCIl sat. T=298 K.

Fig. 50. Voltamperogramas de hidréxido de niquel generado sobre un electrodo de composite B ciclando
durante S horas a 50 mV.s'lentre -0.1 Vy 0.75 V (.....) en una disolucion KOH (pH=12.6): Hidréxido G,
(—) en una disolucion Ca(OH)2 sat.: Hidroxido H. E/V vs. Ag/AgCI/KCl sat. T=298 K.

Tabla 17. Potencial de pico andédico (Epa), catédico (Epc), potencial del hombro catédico

(Eh c), y carga catédica ( )  extraidos de los voltamperogramas de las figuras 49 y 50.

Hidréxido Medio empleado E Pa Ehe E e Qeat/ mCeem 2
E KOH 3 M 436 mV 300 mV 185 mV 69
F KOH 1M 462 mV 330 mV 225 mV 31
G 0.043 M 651 mV  «440 mv 285 mV 7.5
H Ca(OH): sat. 606 mV “ 154 mV 113
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De estos resultados se desprende que el crecimiento del hidroxido de niquel sobre el

composite B, cuando se emplea KOH como electrélito, favorece la estabilizacion del a-
Ni(OH)2a los tres pH de estudio. Por otra parte, la sustitucion del K+por el Caf2resulta en

una inhibicion de las formas p del hidroxido y el oxi-hidroxido.

Q /mC.cm

24 0.090

20
0.075
0.060
0.045

Qat= 4.3 mC-cm'2 /g —3»  QuE22.5 mC-em'2
0.030
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 2 4 6 8 10 12
V 12/(mV.s1H12 V1/2/(m V .s )12

Fig. 51. Dependencia de la carga catédica con la velocidad de barrido para una capa de hidréxido de niquel
generada sobre composite B ciclando entre -0.1 y 0.75 V a 50 mV s'ldurante 5 horas en una disolucién de

Ca(OH)2sat. T=298 K. a) Determinacion de la carga extema, Qext, y b ) carga catddica total, Qtot.

Los estudios de variacion de la velocidad conducen a los siguientes resultados: En el
hidroxido H la carga total es de 22.5 mC cm'2 y la carga extema de 4.3 mC-cm'
calculdndose la porosidad en 0.81 (Fig.51). En el hidroxido G la porosidad es de 0.82, con
una carga total de 10.25 mC—cm‘Oy una carga extema de 1.85 mCcm' . En ambos casos la
carga alcanza un valor constante a la velocidad de barrido de 20 mV s'L En el hidroxido F la
porosidad es de 0.82, siendo la carga total de 60.5 mC-cm'zy la carga externa 11.0 mC-cm'".
Cuando el tiempo de ciclado es de solo 2 horas, la porosidad resultante en el hidroxido F es

de 0.83, con una carga total de 54 mC cm'7 y una carga externa de 9 mC-cm"9 . En este
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hidroxido la carga catédica no se hace constante a velocidades de barrido bajas, y la carga
total tiene que ser evaluada de la interseccién con el eje de ordenadas (\/; ) de la

extrapolacion de la recta Q;‘t vs. Jv.

La porosidad es, por lo tanto, una propiedad intrinseca del material relacionada con
su morfologia, que indica la proporcion entre la carga almacenada en los sitios externos yen
los sitios_ internos, manteniéndose independiente de la carga acumulada (grado de

penetracion del hidroxido), de la concentracién del electrolito (en el rango de pH del

estudio) y de la carga y tamafio del catién empleado como contracarga de los OH .

Analisis de impedancias

La respuesta de impedancia de los hidréxidos A, B, C y D puede simularse mediante
el empleo del circuito equivalente I, descrito en la figura 37. El significado fisico de estos
parametros ya fue descrito en el apartado anterior. En las figuras 38, 52 y 53 estan
representados los puntos experimentales de impedancia obtenidos a E= -0.25 V con los
hidréxidos B, C y D, superpuestos a sus respectivas curvas de simulacion.

En pﬁmer lugar sevaa analizar la vaﬁapién cualitatiya de los parametros de ajuste
de los hidréxidos C y D,.cuyos‘ valorés se muestran en las tabias 18y 19, respectivamerite.
En los dos casos la principal contribucién a la resistencia no compensada (R,) esta asociada
ala caida de potencial en la disolucién, como consecuencia de la menor concentracion del
electrolito, pudiendo despreciarse frente a ella la caida 6hmica en los contactos. En estos
casos el valor de R, si que depende del 4rea del electrodo de trabajo, debiendo ser
normalizado.

La resistencia, R, es mayor en el hidréxido D, haciéndose maxima a E= -0.1 V,
potencial al cudl la corriente se hace negativa. En el hidroxido C el maximo valor de R se

‘obtiene a E= 0.05 V, aunque la corriente neta ya es negativa al potencial al que se efectia la
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~anterior medida de impedancia. El desplazamiento del maximo de la resistencia hacia

potenciales mas catédicos, unido a los mayores valores de R que presenta el hidréxido D

indican que éste es mas estable frente a los procesos de formacién de hidrégeno y de

reduccién hasta la forma metalica que el hidréxido C. El valor de la resistencia del

hidréxido D se mantiene aproximadamente constante, incluso en el rango de potenciales

donde se activan los procesos de reduccién en el hidréxido By su resistencia empieza a

disminuir ( tabla 12).

Tabla 18. Resultados del ajuste de los datos experimentales de impedancia obtenidos
en el sistema Ni/ Ni(OH),/ KOH (pH=12.6) al circuito equivalente de la figura 37.

E/mV | R,/Q R/Q Q. /O " | @
200 25 6.58-10° 6.266:10° 0.90
125 26 1.7510° 5.15210° | 0.91

50 26 4.4510° 4552107 0.91
50 26 1.43-10° 3.71910° | 0.1
-100 27 56410 3.42410° | 091
175 27 4.62:10° 2.842-10° 092
2250 27 3.2810° 2429.10° | 092
300 28 25710° 2.171-10° 0.93
=350 28 1.7710° 2.00410° 0.93
400 28 1.03-10° 1.898-10° 0.93
450 28 6.19-10° 1.785-10° 0.93
500 28 539-10° 1.705-10° 0.94
550 28 545107 1.75310° | 093
~600 28 7.43-10° 1.767-10° 0.93
%75 28 241-10° 1.805-10° 093
=750 28 32510° 1917-10° 0.92

El cociente (q,,p/qQuec) entre los factores pre-exponenciales de los CPE de ambos

hidréxidos estid proximo a la unidad, con tendencia a disminuir cuando el potencial se

desplaza hacia valores catodicos. El valor absoluto de los mismos es s6lo ligeramente

143



3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

inferior al determinado para los hidroxidos A y B, observandose la relacion
Quoea 2 Qi8> %uoep 2 Qurc- L@ variacion observada es el resultado de la progresiva

importancia que adquiere la contribucidn de la doble capa (doble capa de Helmholtz y doble
capa difusa) a la capacidad total de la interfase a medida ciue la concentracién del electrolito
se hace mas pequefia. Introduciendo estos valores en la ecuacién de Mott-Schottky se
obtiene que el niimero de defectos en la red de los hidréxidoé A, B, CyD esde 1.910%,

1.7-10%, 1.7-10" y 1.2-10* cm™ respectivamente.

Tabla 19. Resultados del ajuste de los datos experimentales de impedancia obtenidos
en el sistema Ni/Ni(OH),/ Ca(OH), saturado circuito equivalente de la figura 37.

E/mV | R,/Q R/Q T o
200 72 1.07-10° 7839107 0.87
125 7 31310 5351107 0.88
50 73 73510° 5042100 | 088
25 73 1.0610° 3.699.10° 0.88
~100 3| 27410° 3825107 088
175 73 127°10° 3223107 089

—250 73 1.0610° 7.64610° 0.89
300 73 175-10° 728010° | 090
350 73 140-10° 2.04710° 0.90
200 73 13810° 1842107 0.01
450 73 78210° 1726107 0.91
300 73 6.5410° 13504107 0.91
7550 73 3.50-10° 13538107 0.01

~600 73 4.6810° 1458107 0.02
75 23 78110° 1211107 0.1
7750 74 7.1410° 142107 0.02
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Fig. 52. Espectro de impedancias obtenido a E= -0.25 V con Ni(OH)2 generado sobre un electrodo de niquel
policristalino ciclando entre -0.1 V y 0.75 V durante 5 horas a 50 mV s len una disolucion KOH (pH=12.6) y
dejando después el electrodo en la misma disolucion durante 15 horas al potencial de celda libre. Electrodo de
referencia: Ag/AgCl/KCl sat. T=298 K.

¢) Diagramas de Bode. (o) y (O) son los puntos experimentales del médulo y la fase, respectivamente. Las
lineas continuas se corresponden con las curvas de simulacion obtenidas aplicando el circuito equivalente
de la figura 37.

d) Diagramas de Nyquist. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua se representa la curva de
simulacidn obtenida aplicando el circuito equivalente de la figura 37.
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Fig. 53. Espectro de impedancias obtenido a E=-0.25 V con Ni(OH): generado sobre un electrodo de
niquel policristalino ciclando entre -0.1 V y 0.75 V durante 5 horas a 50 mV s'l en una disolucién
Ca(OH)2 sat. y dejando después el electrodo en la misma disolucion durante 15 horas al potencial de
celda libre. Electrodo de referencia: Ag/AgCl/KCl sat. T=298 K.

a) Diagramas de Bode. (D) y (O) son los puntos experimentales del médulo y la fase,
respectivamente. Las lineas continuas se corresponden con las curvas de simulacion obtenidas
aplicando el circuito equivalente de la figura 37.

b) Diagramas de Nyquist. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua se representa la
curva de simulacion obtenida aplicando el circuito equivalente de la figura 37.
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El menor nimero de defectos en la red del hidréxido D esta relabionado con su

estructura cristalina: los a- Ni(OH)2 presentan un alto grado de hidratacién y una distancia

interlaminar mayor que en los B-Ni(OH), que le proporcionan una alta conductividad

idnica. Esta caracteristica permite una facil difusién de protones a su través. La insercion de
protones en este primer rango de potenciales provoca la saturacion de los sitios proténicos
(0 y una disminucién en el nimero de defectos electrénicos (Ni*?) , de acuerdo con la

reaccion:

Ni¥®+0 2 +H* +e” > Ni*2 +OH"™ (89)

En la figura 54 se representa gréﬁcémente la variacién del nimero de portadores con
la frecuencia. A tal efecto, la capacidad de espacio carga se calcula a partir de la parte
imaginaria de la impedancia a diferentes frecuencias haciendo uso de la ecuacién 84; y
aplicando la ecuacién de Mott-Schottky se calcula el numero de portadores: Este
procedimiento se aplica con los cuatro hidréxidos objeto del estudio. El tramo lineal de las
representaciones de log Np vs. log f a frecuencias altas e intermedias es diferente en cada
uno de los casos. En los hidroxidos A y B este tramo va desde 40 KHz a 4 Hz, con
pendientes de 0.090 y de 0.102 respectivamente, mientras que en el hidréxido C la
pendiente de este primer tramo es de 0.093, extendiéndose desde 1 KHz a 4 Hz. El tramo
lineal es mas largo en el hidréxido D, llegando hasta los 100 mHz, con una pendiente de
0.148. De estas pendientes se deducen unos valores para a de 0.95-0.96 en los tres primeros
casos, y de 0.93 en el ultimo de ellos, que estan en buena concordancia con los valores
determinados mediante el ajuste al circuito equivalente de la figura 37.

La ﬁec;uencia a la que se produce el cambio de pendiente esta relacionada con el
tiempo de relajacion de la interfase en el rango de potenciales donde la capacidad de espacio

carga se encuentra en su forma agotada (depletion layer). Los tiempos de relajacién que se
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han obtenido son de 0.6 Hz en la disolucién B, 1 Hz en las disoluciones Ay C, y 0.1 Hz en
la disolucion D. Este rango de potenciales, donde se cumple la ecuacién de Mott-Schottky,
varia fuertemente con la ﬁ;ecuencia. En la tabla 20 se observa una tendéncia general segun
la cual el potencial al que el hidréxido deja de cumplir la ecuacién de Mott-Schottky se hace
cada vez menos catddico al bajar la frecuencia.

Tabla 20. Intervalo de frecuencias a las que se mantiene constante el intervalo de potenciales en que se

cumple la ecuacion de Mott-Schottky para los hidréxidos A, B, C y D en los respectivos medios en que han
sido generados (Ver Tabla 16).

Intervalo de frecuencias vs. intervalo de potenciales

hidréxido Do 40 KHz a 1 Hz A 0.4 1z A010z

A De -025Va -045V De-0.25 Va -0.40V De-0.25 Va -035V
hidréxido De 40 KHz a 1 Hz A 0.4 Hz ’ A0.1Hz

B De -025Va -05V De-0.25 Va -045 V De -0.175Va-035V
hidréxido A1KHzy400Hz De 100 Hzal Hz A 0.4 Hz A0.1Hz

c 025V a-045V -0175V a-04V  -01Va-035V  -01Va-03V
hidréxido A1KHzy400Hz De100 HzalHz A 0.4 Hz A0.1Hz

D -0.175Va -05V -025Va-0.5V -025Va-045V  -025Va-04V

La insercién adicional de protones, una vez saturados los sitios proténicos, provoca
la ruptura del tramo lineal a altas frecuencias que se observa en las representaciones del log
Np vs. log f- Estos protones introducen niveles de energia intermedios entre €l maximo de la
b‘anda de valencia y el minimo de la banda de conduccién, y son susceptibles de ionizarse
captando electrones. La ionizacién de los protones absorbidos introduce cargas negativas en
la superficie, y por lo tanto, estos protones tienen el caricter de estados superficiales
extrinsecos. El intercambio electrénico con los estados superﬁciales es uné de las causas de
dependencia de la capacidad con la frecuencia (ecuacién 87). El movimiento de los protones

(u otras especies cargadas) en la region de espacio carga, asi como la relajacion de los
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estados superficiales mediante la emision de los electrones atrapados en ellos provoca la
variacion del nimero de dopantes con la frecuencia. El nimero de portadores o dopantes
calculado a estas frecuencias (segundo tramo de las representaciones del log NPvs. log/ en
la figura 54) ya no se corresponde con el numero de defectos en la red, siendo superior al
calculado cuando la capacidad de espacio carga que se introduce en la ecuacion de Mott-

Schottky se corresponde con el factor pre-exponencial del CPE obtenido en el ajuste.

100

OZON om

1
f/Hz

Fig. 54. Dependencia de NPcon la frecuencia de la perturbacion sinusoidal en los
hidréxidos de niquel A, B, C y D, generados sobre niquel policristalino en las
condiciones descritas en las figuras 46 y 47. (6) Hidroxido A, (O) Hidroxido B,
(0) Hidroéxido C, ( A) Hidréxido D.

La adsorcion de protones, favorecida a potenciales catddicos, es también la
responsable de la aparicion del méximo en las representaciones de Mott-Schottky, y provoca

una progresiva hidratacion de la capa de hidréxido, que queda descrita por la ecuacion:
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| Ni**(20H") + H{y, > Ni*(OH")(H,0), | (90)

El intercambio electrénico con los estados superficiales puede producirse de forma
reversible hasta potenciales bastante catédicos. Una vez ionizados, los radicales hidrégeno
pueden actuar como intermedios en la reduccion del hidréxido catalizando dicho proceso, o
bien combinarse para formar hidrégeno, deﬁendiendo de la energia de activacion de cada
uno de los procesos y la termodinamica de los mismos. En las medidas de impedancia
realizadas con el hidréxido C, la mayor concentracién de protones en el medio favorece
estos procesos, observandose valores de R mas pequefios, estrechando el intervalo de
potenciales en el que cumple la ecuacién de Mott-Schottky, y desplazandolo hacia valores
menos catddicos. La mas temprana contribucion de los estados superficiales a la capacidad
total del sistema es la responsable de que el cociente q,,, ;,/q,, ¢ disminuya progresivamente
al ir bajando el potencial.

Sin embargo, es el hidréxido D y no los hidréxidos A o B el que presenta mayores
valores de resistencia en este rango de potenciales, a pesar de que la medida de impedancias
de estos ultimos se realizaran en disoluciones de mayor pH (3 M y 1 M de KOH,
respectivamente). Estos resultados demuestran como los procesos de reduccién no sélo
dependen del pH del medio sino que también depende de las propiedades semiconductoras
del film. La existencia de un mayor numero de defectos (huecos positivos) cerca de la
superficie puede estabilizar las cargas negativas resultantes de la ionizacion de los estados
superficiales, y que actian como intermedios en los procesos anteriormente descritos. El
hidréxido D, que es el que presenta el menor nimero de defectos bﬁ'ece, por lo tanto, una
mayor resistencia frente a los procesos de reduccién.

El circuito equivalente de la figura 39 puede ser utilizado para simular las respuestas

de impedancia obtenidas con los hidréxidos G y H, generados sobre composite B a pH=12.6,
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utilizando como electrolito KOH y Ca(OH), respectivamente. Este mismo circuito fue el
utilizado para simular la respuesta del hidréxido F, en el rango de potenciales E < - 0.1 V
(tabla 14b). El hidréxido F fue generado sobre un electrodo de c;Jmposite B en una
disblucién acuosa de KOH 1 M (pH=14).

En la tabla 21 estan tabulados los resultados del ajuste al circuito equivalente de la
figura 39 de los datos experimentales obtenidos con el hidréxido G. Una representacién
grafica de la bondad de los ajustes se encuentra en las figuras 55a y 55b, donde se han
representado los diagramas de Bode y de Nyquist con los datos experimentales a E= -0.25
V, alos que se han superpuesto, en forma de linea continua, los datos simulados del ajuste.

Comparando los resultados obtenidos con los hidréxidos F y G, se observa una gran
diferencia en los valores del factor pre-exponencial de sus respectivos CPE. Esta relacion
varia ligeramente con el potencial, manteniéndose dentro de los limites de
Quoer/ Qe =21%1. La constante de tiempo t, también varia mucho de un sistema a otro,
oscilando entre 0.5 s y 1 s en el hidroxido F, y entre 3-10* s y 1-10” s en el hidréxido G. De
acuerdo con la ecuacién 81, el valor de la constante de tiempo es proporcional al grado de
penetracion del hidroxido en el interior del material, resultando mayor en el hidroxido F. El
mayor grado de penetracion que alcanza el hidréxido F en el sistema de poros del composite
B se traduce en una interfase hidréxido/ disolucién maés desarroliada (valores de qot mas
elevados), y también explica el aumento observado en el valor de Rr. Por lo tanto, la
interpretacion de los resultados obtenidos se hace en base a la diferencia entre las

superficies activas de ambos sistemas.
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Fig.55. Espectro de impedancias obtenido a E= -0.25 V con Ni(OH)2 generado sobre un electrodo
de composite B ciclando entre -0.1 V 'y 0.75 V durante 5 horas a 50 mV-s'len una disolucion KOH
(pH=12.6) y dejando después el electrodo en la misma disolucion durante 15 horas al potencial de
celda libre. Electrodo de referencia: Ag/AgClI/KCIl sat. T=298 K.

a) Diagramas de Bode. (D) y (O) son los puntos experimentales del médulo y la fase,
respectivamente. Las lineas continuas se corresponden con las curvas de simulaciéon obtenidas
aplicando el circuito equivalente de la figura 39.

b) Diagramas de Nyquist. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua se representa la
curva de simulacion obtenida aplicando el circuito equivalente de la figura 39
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~

Tabla 21. Resultados obtenidos del ajuste de los datos experimentales obtemdos en el sistema composite
B/Ni(OH),/KOH (pH=12.6) al circuito equzvalente de la figura 39.

E/mVI|RJ/Q|RIQ| q /01| @ [Yo/Q7s™[ B/s” [Ri/Q[| Cy/Q7s

200 33 33750 | 3.160-10” 0.77 3.423-107 3.119-10% | 9.1 1.07-10™

125 33 40705 | 2.516:10™ 0.79 3.185-10° | 3.151-10” 9.9 1.00-10™

50 33 39285 | 2.133-107 0.80 | 2.689-10° 2.739-10° | 10.2 73610

=25 33 36775 | 1.888-10" | 0.80 | 2.687-10° | 2.684-10° | 100 | 7.21:10°

100 | 33 36600 | 1.633-10™ 0.80 2.642-10” 2.420-10“ 9.2 6.39-10°

-175 33 33330 | 1.357-107 0.80 2.502-10° 2.260-10° | 9.0 5.65-10”

-250 33 28940 1.166- 10° 0.80 2.333:10° 2.0_49-10'Z 8.8 4.78-10”

-300 33 25220 1.060-10™ 0.80 2.378:107 2.045-10” 8.6 4.86'10”

=350 33 21575 [ 9.944-10” 0.80 2.145-10° | 1.906:107% 8.9 4.09-10°

—400 | 33 | 18540 | 9.51910° | 080 | 2.11410° | 1816107 | 356 384100

-450 33 16380 | 9.285-107 0.80 2.034-10” 1.801-10“ [ 8.8 3.66:10”

-500 33 16810 | 9.359-10” 0.80 |- 1.958-10° | 1.703-107 8.7 333107

-550 33 16490 | 9.449-10” 0.80 2.045-107 1.817-10° 89 3.72:10”

-600 33 16615 | 9.530-107 0.80 2.057-10° 1.782:10* 87 3.66:10”

-675 33 15195 | 9.663-10” 0.80 | 2.026:10” 1.749-10° 8.6 3.54-10°

-0.75 33 12345 | 9.789-10° 0.80 | 1963107 1.726-10 838 3.39-10”

La diferencia en el valor de las superficies activas | afecta a la capécidad de
acumulacién de carga de ambos sistemas. Mientras que en el hidréxido F la carga catddica
total alcanza un valor de 60.5 mC-cm™, en el hidréxido G sélo es de 10.25 mC-cm™. De
estos valores se deduce una relacion de 1:6 entre las areas activas, por debajo de la relacién
de 1:20 calculada a partir de los resultados de impedancia. El valor de la porosidad fue
calculado en 0.82 para ambos hidréxidos, y es, por lo tanto, independiente dél grado de

penetracion que alcanza el hidréxido dentro del composite B.
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Fig. 56. Espectro de impedancias obtenido a E=-0.25 V con Ni(OH)2 generado sobre un electrodo
de composite B ciclando entre -0.1 V y 0.75 V durante 5 horas a 50 mV s'l en una disoluciéon
saturada de Ca(OH)2, y dejando después el electrodo en la misma disolucion durante 15 horas al
potencial de celda libre. Electrodo de referencia: Ag/AgCI/KCIl sat. T=298 K.

a) Diagramas de Bode. (o) y (O) son los puntos experimentales del médulo y la fase,
respectivamente. Las lineas continuas se corresponden con las curvas de simulacion obtenidas
aplicando el circuito equivalente de la figura 39.

b) Diagramas de Nyquist. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua se representa la
curva de simulacién resultante del empleo del circuito equivalente de la figura 39.
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Durante el transcurso de ambas series de impedancias la carga del electrodo pasé de
31 mC-cm” a 40 mC-cm™ en el hidroxido F, mientras ciue en el hidroxido G pas6 de 7.5
mC-cm™ a 8.6 mc:Cm™, lo que supone unos incrementos del 30% y el 15% respectivamente.
Este deéigual aumento en el valor de la carga catédica va acompafiado del consiguiente
aumento del cociente RT,F/ Ry desde un valor de 14 a E= -0.1 Vaun valor de 18 a E= -
0.5 V, proximo a la relacién encontrada. Esto significa que el crecimiento del hidréxicio se
inicia en las zonas menos profundas del composite, y va penetrando en su interior hasta
alcanzar en el estado estacionario un espesor y un grado de penetracion constantes.

La relacion alcanzada en el estado estacionario entre los factores pre-éxponenciales

de los CPE es la misma que la obtenida del cociente en las concentraciones de electrolito:

Quot,8/ Dot = COH— B / COH—’C =21

Los valores de la resistencia, R, también estdn fuertemente afectados por el valor de
la superficie activa, ya que la resistencia es inversamente proporcional a la superficie donde
transcurre el flujo de cargas. En la zona de potenciales donde la intensidad de la corriente
Faradaica es practicamente nula se tiene que: Rg/Rg = q5/Quc - Sin embargo, en la
‘disolucic')n de KOH' a pH=12.6 los procesos de‘ re(iuccién de la ;:apa pasiva y de férmacién
_de hidrégeno comienzan a potenciales menos catddicos que en la disolucién de pH mas
basico, por lo que el cociente Rg /Ry disminuye progresivamente al bajar el potencial.

La ecuacion de Mott-Schottky también se aplica al estudio de las propiedades
semiconductoras de los hidroxidos de niquel generados sobre composite B. En el hidréxido
G la aplicabilidad de la ecuacién de Mott-Schottky se extiende en el rango de potenciales de
0.1 V a -0.35 V, calculandose en 4.6:10% cm? el niimero de portadores de carga, y que
estan asociados a defectos en la red del hidréxido. El limite catédico es 100 mV menos

negativo que el que se obtuvo en el hidréxido F, donde el nimero de portadores fue
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calculado en 2.3-10% cm™. Este desplazamiento hacia potenciales mas anddicos del
intervalo de potenciales donde se cumple la ecuacién de Mott-Schottky, como ya ocurria
empleando electré)dos de niquel, se debe a .la mayor concentracion de protones en la
disolucion donde se estudia el hidroxido F, que favorece los procesos de reduccién de la
capa pasiva y de formacion de hidrégeno. Por otra parte, la diferencia entre los valores de

Np también se explica por la diferencia entre las superficies efectivas:

r

NP,F(2’3 . 1025) —~ Qotr _ 21+1
Npg(46-107)

Qiot,6

El comportamiento del hidréxido H, que fue generado en una disolucién saturada de
Ca(OH), sobre la superficie del composite B es similar al mostrado por el hidroxido D,
generado en el mismo medio pero sobre una superficie de niquel. Los resultados del ajuste
al circuito equivalente de la figura 39 se muestran en la tabla 22.

La resistencia R se mantiene aproximadamente constante en todo el rango de
potenciales. Este comportamiento es consistente con el cumplimiento de la ecuacion de
Mott-Schottky hasta un potencial mas catédico (E= - 0.55 V ) que en el hidréxido G. Este
comportamiento mas noble se debe al menor numero de defectos presentes en la red
cristalina del hidréxido H en comparacion con el hidréxido G, y que fueron estimados en
Np=3.6-102 cm™ y 4.6-10” cm™. El pH de las disoluciones donde se ha procedido a la
generacion y caracterizacion de ambos hidroxidos es el mismo, por lo que los resultados
obtenidos pueden ser comparados de una forma mas directa.

La variacion continua con el potencial del cociente entre los factores pre-

exponenciales de ambos sistemas dificulta la estimacion de la relacion de éareas efectivas
existentes. La relacion qgy/q¢g pasa de un valor de 1.45 a E=0.2 V, a ser practicamente

uno a E= -0.4 V, potencial al cual dicha relacion pasa a ser menor que la unidad. Esta
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variacion es debida a que en el hidréxido G la contribucion de los estados superficiales hace

aumentar el valor la capacidad total del sistema, y por tanto, el del factor pre-exponencial
del CPE. Si bien, los mayores valores de Qiorxi» comparandolos con Qo 5> €D €l rango de

potenciales donde los procesos Faradaicos se dan a una intensidad despreciable, asi como la
mayor cantidad de carga acumulada en el hidréxido H (22.5 mC-cm™ vs. 10.25 mC-cm™)
permiten suponer que el 4rea efectiva del sistema composite B/ Ni(OH)./ Ca(OH)? sat. es
ligeramente mayor que en el sistema composite B/ Ni(OH),Y KOH (pH=12.6). Esto
implicaria que la relacion en la concentracion real de defectos en ambos sistemas es mayor
que la que se obtiene del cociente entre 4.6-10% y 3.610%cm>.

Tabla 22. Resultados obtenidos del ajuste de los datos experimentales- obtenidos en el sistema
composite B/ Ni(OH),/ Ca(OH); al circuito equivalente de la Fig. 39.

E/mV[R,/Q] R/IQ [ q_/Q's| @ [Yo/QTsT[ B/s™ [RQ[Cy/QTs
200 | 43 | 2.8310° | 4557100 | 0.77 | 3.09710° | 3.8410° | 12.4 | 1.1210"

125 57 3.24-10° | 3.289-107 0.80 2.094-10° | 3.89-10° | 18.6 8.15-10°

50 60 4.15-10° 2.784-107 0.80 1.871-10° | 3.64-10“ | 19.5 6.81-10°

=25 63 4.51-10"° | 2.412-107 0.81 1.577-10° | 3.31-10“ [ 21.0 5.22:10°

-100 63 4.20-10° | 2.074-10™ 0.81 1.473-10° | 3.25:10° | 22.0 4.79-10”

=175 | 66 4.57-10° |. 1.725-10" | 0.82 1.30710° | 3.07-10° | 23.5- | 4.01'10°

<250 66 4.43-10° 1.438-10™ 0.82 1.17710" 2.85:10° | 242 3.35-10°

-300 67 4.15-10° | 1.248-107 0.83 1.083-10° | 2.77-10° [ 25.6 3.00-10”

-350 68 3.70-10° 1.108-10™ 0.83 9.354-10" | 2.61-10° | 27.9 2.44-10°

-400 64 3.33-10" | 1.005-107 0.84 1.086-10° | 2.56:10° | 23.6 | 2.78:10

-450 64 2.99-10° | 9.111-10° 0.85 1.137-10° | 2.69-10° | 23.7 3.04-10”

-500 64 3.30-10° | 8.767-10” 0.84 1.132-10° | 2.6410° | 23.3 2.99-10°

-550 63 3.69-10° | 8.257-107 0.85 1.066:10 | 2.60-10% | 24.4 2.77-10”

-600 63 4.01-10° | 8.138-10” 0.85 1.027-107 | 2.54.10” | 24.7 2.61-10°

-675 65 3.73-10° | 7.930-10° 0.86 1.169-10° | 2.90-107 { 24.8 | 3.39-10°

-750 64 3.63-10° | 8.046:107 0.86 1.169-10° | 2.76:10° | 23.6 | 3.22:10°
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La determinacion de la relacidn entre las superficies activas de dos sistemas sélo
parece factible cuando los dos hidréxidos que se comparan estin generados en un mismo
medio, con la unica diferencia del substrato donde tiene lugar el crecimiento del hidréxido.
Comparando los resultados obtenidos con llos hidréxidos C y G, generados en sendas

disoluciones de KOH a pH=12.6, se tiene que:

 uuo(compB)
e riquel)

/NP,G(4.6-1022)_52
Y Npe(l.7e10%) 7

=5.0+0.3
Los resultados de voltametria sélo explican parcialmente el aumento de Np en el
hidréxido G:

Qutc _ 1025mCecm™

o =33

Qtot,C 31mCe+cm

Dicho aumento es, en gran parte aparente, debido a su mayor superficie activa. No obstante,
el desplazamiento del maximo de potencial de aplicacion de la ecuacion de Mott-Schottky
en el hidroxido G (desde -0.1 V hasta -0.35 V) hacia un valor menos catddico que en
hidréxido C (-0.175 V a-0.50 V) apunta a que el niimero real de defectos es sensiblemente
mayor en el hidréxido generado sobre el composite B.

Los valores de Np utilizados en estos célculos, asi como el intervalo de potenciales al
~ quese hace referencia, son los qﬁe se obtienen cuando la capacidad de espacio carga que se
introduce en la ecuacion de Mott-Schottky se corresponde con el factor pre-exponencial del
CPE. El mismo razonamiento se aplica en la comparacion de los resultados obtenidos con
los hidréxidos B y F, ambos generados en una disolucion de KOH 1 M, tal y como se

describi6 en el apartado anterior.
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TITD-

1 Hz

Np oma

log Np=22.41 - 0.41 log f

400 Hz

log Np= 23.63 - 0.88 log f

103 102 101 1¢ 101 12 103 104 105
fl Hz

Fig. 57. Dependencia del valor de NP con la frecuencia de la perturbacién sinusoidal en el
hidroxido G, generado sobre composite B ciclando entre -0.1 Y y 0.75 V a 50 mV s'l en
medio KOH, pH=12.6. T=298 K

Los resultados son mas concluyentes cuando se comparan los hidroxidos D y H,
ambos generados en disoluciones saturadas de Ca(OH)2, donde la técnica de impedancia

conduce a:

JNPH(3.6-1022) g,0lH(comp.B)
JNPD(1.2*%1021) q,,t,D(niquel)

y de los resultados de voltametria se deduce una idéntica relacion entre las superficies

activas:

QtotH 22.5mOcm~2 A
Qtot,D 4.1mOcm-2

La variacion del numero de defectos queda, por lo tanto, satisfactoriamente
explicada en funcidn de la variacion de las superficies activas. El rango de potenciales de

aplicacion de la ecuacion de Mott-Schottky es también idéntico en ambos casos,
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extendiéndose desde -0.25 V hasta - 0.55 V, lo que confirma que el nimero de defectos por
unidad de volumen sea el mismo en ambos casos. .

En el hidroxido G la representacion del log Np vs. log f (Fig.57) presenta tres tramos
bien diferenciados. El tramo lineal a altas frecuencias se extiende desde 4 KHz a 400 Hz con
una pendiente b=0.88. Este tramo refleja el aumento de la superficie efectiva asociado a la
porosidad del material. La relajacion de este proceso, a la frecuencia aproximada de 1 KHz,
limita a bajas frecuencias la extension de este tramo. En el segundo tramo la variacién
observada se corresponde con la dispersion del CPE, debida fundamentalmente a la
heterogeneidad de la interfase hidréxido/disolucién. La pendiente de este segundo tramo es
de 0.41, de la que se calcula un a=0.80, que es el valor obtenido en el ajuste para el
exponente del CPE del circuito equivalente de la figura 39. La limitacién de este tramo
hasta la frecuencia de 1 Hz esta asociada a la relajacion de la interfase, que se produce a
alrededor de los 0.5 Hz. En el hidréxido H la pendiente de este segundo tramo es de 0.29,
que se corresponde con un a~0.85, consistente con el obtenido en los ajustes al circuito
equivalente de la figura 39. En ambos casos, a frecuencias menores, la variacién observada
esta atribuida a los procesos de ionizacién de los estados superficiales. El nimero de
portadores calculado a esas frecuencias es mayor que el que se calcula introduciendo el
factor pre-exponencial del CPE en al ecuacion de Mott-Schottky. Al igual que ocurria con
los hidréxidos generados sobre niquel, este nimero de portadores ya no se corresponde con
el mimero de defectos en la red. En la figura 45 se encuentran graficados los resultados de
este tipo de analisis realizado con el hidréxido F, que ya fueron comentados en el apartado
anterior.

Del conjunto de resultados obtenidos es posible concluir que el crecimiento del de
hidréxido de niquel en la superficie del composite B favorece la presencia del a.- Ni(OH)2 en

todas las disoluciones de estudio. En la disolucién saturada de Ca(OH), ya no aparece
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ninguna seﬁél electroquimica asociada al par redox B-Ni(OH), «> - NiOOH, viéndose por
ello notablemente inhibido el proceso de formacién de oxigeno. La estructura de este
hidréxido permite una neutralizacién mas efectiva de los defectos existentes en su red,
confiriéndole un mayor caracter semiconductor y una mayor estabilidad.

La naturaleza porosa del composite B permite la obtencién de peliculas de hidréxido
de niquel con una gran superficie activa. El aumento de la supérﬁcie efectiva es el resultado
del crecimiento del hidréxido de niquel en el interior de la red de poros de este material, y
tiene como consecuencia un aumento en la capacidad de carga del electrodo. El grado de
penetracion depende de la concentracién de electrolito, obteniéndose mayores éargas
cuando la concentracién de electrolito es mas alta. Independientemente del grado de
penetracion que alcanza el hidroxido, el valor de la porosidad se mantiene constante, lo que
la convierte en una propiedad intrinseca del material.

En los hidroxidos generados en disoluciones saturadas de Ca(OH), la mayor
superficie activa del electrodo de composite B/ Ni(OH),, explica satisfactoriamente el
aumento en el nimero de portadores que se calcula aplicando la ecuacién de Mott-Schottky,
y que por lo tanto, es s6lo aparente. En los hidroxidos generados en disoluciones de KOH, el
aumento de la superficie efectiva sélo explica parcialmente el incremento del numero de
portadores, habiendo evidencia electroquimica de que el nimero real de defectos en las
redes de los hidroxidos generados sobre el composite B es sensiblemente superior a cﬁando

éstos son generados sobre niquel.
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3.2.3 Influencia del Método de Preparacion de las Capas de Hidréxido.

En este apartado se estudia el efecto sobre las Vpropiedades de una pelicula de
hidréxido de niquel del método empleado para su generacion. En el apartado 2.2.5 estan
descritos los tres procedimientos que se han seguido para preparar las peliculas de hidréxido
objeto de estudio. Esta metddica de preparacion se sigue, primero con electrodos dé niquel,
y después empleando como substrato el composite B.

En primer lugar, se procede a la caracterizacion voltamperométrica de estos
hidroxidos haciendo un barridb en el ran.go de potenciales donde tienen lugar los procesos
descritos en la ecuacion 83. En la tabla 23 estin expuestos algunos parametros
electroquimicos extraidos de estos voltamperogramas cuando se utiliza niquel policristalino
como substrato.

Tabla 23. Potencial de pico anddico (E,, ), catédico (Ep,c) y carga catddica

(Q_y Jextraidos de los voltamperogramas de las figuras 58 y 59. Estos hidréxidos

han sido generados sobre niquel siguiendo los méfodos 1,2 y 3. El simbolo * hace
referencia a que la superficie del niquel ha sido previamente mordentada.

Método Ep,a Ep,c Eh,c' Qcat / mC cm'z
1 444 mV 347 mV - 1.5
2 439 mV 357 mV ~ 280 mV 1.9
3 414 mV 280 mV - 33
3* 478 mV* | 218 mV* - 190

El voltamperég’rama del hidréxido generado siguiendo el método 2 exhibe un solo
pico anddico que se superpone con el obtenido en el hidréxido generado
voltamperométricamente (Fig. 58). Sﬁ potencial de corriente cero es, sin embargo, mucho
menos positivo (siendo los valores de ambos de 0.35 V y 0.40 V, respectivamente), y por

el contrario, similar al obtenido con el hidréxido de niquel electrodepositado. El resultado es

un pico bastante ancho, que probablemente incluye los procesos de oxidacién de las dos
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fases cristalinas del hidroxido. El barrido catédico de potenciales muestra claramente un

pico de reduccién y un hombro a potenciales menos positivos, correspondientes a los

procesos p- NiOOH -> p- Ni(OH)2 y y - NiOOH -> a - Ni(OH)2[7,73,92,93],
respectivamente, siendo la carga encerrada en este barrido de potenciales de 1.9 mC-cm'2.
La aplicacion del pulso de potencial a 0.3 V propicia la aparicion de un elevado nimero de
nucleos de cristalizacion, formandose una gran cantidad de pequeiios cristales amorfos de
hidroxido de niquel (a-hidréxido), que no pueden evolucionar hacia formas mas
cristalizadas (p-hidroxido) durante el periodo de aplicacion de ese potencial. La pendiente

de Tafel para la catalisis de oxigeno es de 59 mV/década, consistente con presencia de las

dos fases cristalinas en el electrodo objeto de estudio.

3 150
M étodo 1
— M étodo 2
M étodo 3 Fig. 59
(Ni »m mordentar) 100
2
Fig. 58
1
0
-25 -50
1
-50 -100
on .75 -150
0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.1 0.1 0.3 0.5 0.7
E/V E/V

Fig. 58. Voltamperogramas de hidroéxido de niquel realizados a la velocidad de barrido v= 50 mV.s'lentre 0 V y
0.55 V en una disolucion 1 M KOH. Los diferentes hidroxidos de niquel fueron generados sobre niquel
policristalino de acuerdo con los siguientes métodos: (.....) Método 1, (— ) Método 2, (—) Método 3. E/V vs.
Ag/AgClI/KCl sat. T=298 K.

Fig. 59. Voltamperogramas de hidréxido de niquel realizados a la velocidad de barrido v=50 mV-s’1entre -0.05
Vy 0.65 V en una disolucion 1 M KOH: (.....) empleando una superficie de niquel previamente mordentada
como electrodo. (—) empleando composite B como electrodo. En ambos casos los hidroxidos fueron
electrodepositados segiin el procedimiento descrito para el método 3. E/V vs. Ag/AgCI/KCl sat. T=298 K.
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El método de electrodeposicion conduce a la formacién de hidroxidos de niquel

amorfos y altamente hidratados, a los que cominmente se asigna una estructura de a-
Ni(OH), [87,102]. Esta asignacion est4 apoyada por la obtencién de una pendiente de Tafel

para la evolucién de oxigeno cercana a los 90 mV/dec [8]. La carga encerrada en el barrido
catédico es de 3.3mC-cm?, valor que asciende hasta 190 mC-cm™ cuando la superficie de
niquel ha sido previamente mordentada (Fig. 59). Los valores de potencial de pico que se
obtienen en este wltimo caso estan fuertemente afectados por la caida 6hmica, por lo que no
pueden ser comparados directamente con el resto de los que aparecen en la tabla 23. La
caida 6hmica es consecuencia del elevado espesor de este depdsito, que puede ser evaluado

a través de la siguiente expresion [165]:

L/A =4341q,, /mCecm™] ©1)

donde se ha asumido una estructura compacta de formula 3 Ni(OH);-2 H;O y densidad

2.5g-cm™ [93], resultando los valores de 145 X y 8300 X (superficie mordentada). Sin
embargo, el proceso de mordentado no s6lo mejora la adhesion del depésito sino que lleva
aparejado un aumento de la superficie activa. Por lo tanto, el incremento de carga observado
no esta asociado exclusivamente a un aumento del espesor. El espesor real de este depdsito
es menor que el que el que se obtiene de la aplicacion de la ecuacion 91, donde la densidad
de carga ha sido referida al area geométrica del electrodo.

Los resultados obtenidos con los hidréxidos generados siguiendo el método I ya han
sido suficientemente descritos en los dos apartados anteriores, dentro del andlisis de la |
influencia del medio y del tipo de substrato empleado.

Cuando el hidroxido de niquel es electrodepositado sobre composite B también

aparece un solo par redox en el barrido voltamperométrico (Fig.59). La carga de este
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electrodo, referida al proceso de reduccion del oxi-hidroxido, es de 440 mC-cm'2. La
pendiente de Tafel, de 120 mV-dec'l, también es atribuible al y-NiOOH resultante de la
oxidacion del a-Ni(OH):, que es el hidroxido que se obtiene en la electrodeposicion, al

igual que sucede cuando es electrodepositado sobre niquel.

3.0 600
2.7
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E
6 2.4 E
(13
E O
E

QO
Q.

400

1.8
Qext=319 mC-cm'2

15 300
0 2 4 6 8 10 12 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

V12/ (mV.s'1)12 V'12/(m V.s1)'R

Fig. 60. Dependencia de la carga catédica con la velocidad de barrido para una capa de hidréxido de
niquel electrodepositado sobre composite B siguiendo el méfodo 3. a) Determinacion de la carga extema,
Qxt» y b ) carga catédica total, Qtot.

La dependencia de la carga catddica con la velocidad de barrido est4 representada en

las figuras 60a y 60b. La carga externa se determina por extrapolacion de la recta Vs.

v 2 a velocidad infinita, resultando un valor de 319 mC-cm'z. La interpretacion de la figura
60a es mas problematica. En el intervalo de velocidades que va desde 100 mV-s'lhasta 30
mV-s'l la dependencia encontrada es diferente que la manifestada a velocidades inferiores,
en el tramo de 20 mV—s"1 a2 r%lV—s' , del que se deduce una carga total de 624 mOcm'z.
Estos resultados son interpretados en funcion de una primera capa de hidroxido de niquel

electrodepositada directamente sobre el composite B, y una capa externa, superpuesta a la

primera, y que ya no refleja la morfologia del electrodo. Por lo tanto, la carga externa que se
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calcula de la extrapolacion a velocidad infinita de la recta Qcat vs. v 2 no esta asociada a
los sitios externos del material composite, como se hace evidente del valor de la porosidad:
P=0.49 resultante de la introduccion de estos datos en la ecuacion 52, muy alejado de

0.82+0.01 {ver apartado 3.2.2).

Método 1
Método 2

om B

-15
-0.1 0.1 0.3 0.5 0.7

E/V

Fig. 61. Voltamperogramas realizados a la velocidad de barrido v=50 mV s'l correspondientes a
dos capas de hidréxido de niquel generadas sobre composite B segin los siguientes métodos:
(-....) Método 1, —) Método 2. E/V vs. Ag/AgClI/KCI sat. T=298 K.

La figura 61 muestra la superposicion de los voltamperogramas de los hidroxidos
que se han generado sobre composite B siguiendo los métodos 1y 2. La forma cualitativa de
ambos voltamperogramas es aproximadamente la misma, con un par redox situado a (518
mV, 171 mV) y (462 mV, 225 mV), respectivamente, y un pequeilo hombro a la derecha del
pico de reduccion La carga encerrada en el voltamperograma durante la reduccion del
hidroxido generado segun el método 2 es de tan solo 16 mCcm'2(obtenida a v= 50 mV-s'l),
por los 31 mC-cm'2 que se obtienen mediante el método 1, y su porosidad, evaluada

mediante el método de variacion de la velocidad de barrido es de 0.87, con una carga
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externa de 7.2 mC-cm™. En esta ocasién tampoco se observa, en el rango de velocidades de
estudio (que llegé hasta 2 mV-s™), ninguna tendencia a que la carga catddica se estabilice en
algun valor, por lo que la carga total se determina por el método de extrapolacion,

resultando un valor de 55.2 mC-cm™. La aplicacién de este método asume que la tendencia

determinada en el ajuste a la recta Q;,}t vs. \[v contintia a velocidades menores que las
ensayadas experimentalmente. El valor de porosidad asi calculado, esta por encima del
rango de 0.821+0.01, lo que sugiere que la carga total real es menor que la determinada por
extrapolacion. La discrepancia existente entre el valor calculado de la extrapolacién y el
valor real de Qo probablemente inferior a 55.2 mC-cm™, es indicativa de que este
hidréxido no ha alcanzado el estado estacionario. La evolucion de la carga (Qcat) durante el
transcurso de 1la serie de impedancias, pasando de los 16 mC-cm™? a 32 mC-cm?, confirma
esta suposicion. En el hidréxido generado por el método 1. La variacion de carga observada
es considerz-lblemente menor, pasando de 31 mC-cm™ a 40 mCrcm™

La respuesta de impedancia de este hidréoxido puede ser simulada con el circuito
equivalente de la figura 62. Este circuito ya fue empleado para ajustar los datos de
impedancia obtenidos en el intervalo de potenciales de E = 0.2 V a E= -0.025 V con el

hidréxido generado por el método 1.

CPE —,

__Ru _W
R —1

Fig. 62. Circuito eguivalente III, empleado para simular la respuesta de
- Impedancia del sistema Composite B/Ni(OH)/ KOH 1 M cuando el
hidréxido se genera mediante el método 2.
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Fig. 63. Espectro de impedancias obtenido a E= -0.25 V con Ni(OH)2 generado sobre un electrodo de
composite B siguiendo el método 2, y dejando después el electrodo en la misma disolucion durante 15 horas al
potencial de celda libre. E/V vs. Ag/AgCl/KCI sat. T=298 K.

a) Diagramas de Bode. (0) y (O) son los puntos experimentales del médulo y la fase, respectivamente. Las
lineas continuas se corresponden con las curvas de simulacién obtenidas aplicando el circuito equivalente
de la figura 62 (Circuito equivalente III).

b) Diagramas de Nyquist. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua se representa la curva de
simulacion obtenida aplicando el circuito equivalente de la figura 62.
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La tabla 24 muestra los resultados del ajuste de los datos experimentales de
impedancia obtenidos con este hidréxido al circuito equivalente III. Una representacion
grafica de los datos experimentales obtenidos aE=-025V y de la simulaciéon a este

circuito equivalente se tiene en la figura 63.

Tabla 24. Resultados obtenidos del ajuste de los datos experimentales obtenidos
en el sistema composite B/ Ni(OH),/ KOH 1 M al circuito equivalente de la figura
. 62 cuando el hidroxido de niquel se ha generado siguiendo el método 2.

E/mV [R/Q | RIQ | q j0i¢ | & | Was"
200 10 820 1.852-107 0.83 6.250-10°
125 10 960 1.622-107 0.84 6.170-10°
50 10 1730 1.033-107 0.80 6.088-10”
25 10 2115 9.293-10° 0.82 5.720-10°
-100 10 3120 8.298-10° 0.81 5.603-10°
-175 9 2245 7263107 0.80 5.24810°
-250 9 3032 6.11-10° 0.78 5.063-10°
300 |10 3110 5.895-10° 0.78 4.653-10°
-350 10 2450 5.300-107 0.76 4.585-10°
%00 | 10 3310 4.698-10° 0.77 4.34-10°
450 9 2270 5.503-10° 077 | 4.07810°
-500 10 2320 5.213-10° 0.76 4.168-10°
-550 10 2090 6.005-107 0.78 336003
-600 0 | 23% 4.899-10° 0.77 4.589-10°
-650 10 1910 5.671-10° 0.75 4.219-10°

La transicion entre la aplicacién de los circuitos equivalentes de las figuras 62 y 39
se produce cuando la carga del electrodo se-aproxima lo suficiente a su valor en el estado
| estacionario. En la figura 64 esta representada la evolucion con el tiempo de la carga
involucrada en el proceso de reduccion del oxi-hidréxido a hidréxido de niquel, cuando se

somete al electrodo a barridos de potencial repetitivos. A tiempos grandes la carga tiende

169



3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

asintoticamente a un determinado valor, que se corresponde con el estado estacionario de la

capa de hidroxido en ese medio.

M

E

(1]

6

E

06 30 mC-cm"2

20
15 mC-cm
0 100 200 300 400 500 600
t/ min

Fig. 64. Evolucion de la carga catédica con el tiempo para una capa de hidroxido generada
sobre composite B mediante ciclados sucesivos en el intervalo de potenciales de 0 V a 0.5
V a una velocidad de barrido de v=50 mV s 1 La carga catédica se ha calculado a esta
velocidad. Electrodo de referencia: Ag/AgCI/KCl sat. T=298 K.

El hidréxido generado siguiendo ef méfodo 2 se mantiene fuera del estado
estacionario durante el transcurso de toda la serie de impedancias. La cantidad de hidroxido
en contacto eléctrico con la disolucion aumenta a medida que la sefal de la perturbacion
penetra en el interior del sistema composite B/Ni(OH): al ir bajando la frecuencia, sin que se
observe una tendencia a que dicha cantidad se estabilice en algun valor concreto. Esto se
debe a que la carga total del electrodo no se aproxima lo suficiente a su valor en el estado
estacionario. Esta misma situacion se repite en las primeras medidas de la serie de
impedancias realizada con el hidroxido generado por el método /, en las cudles la carga pasa
de un valor de 31 mCcm'2a uno de 35.1 mC-cm'2 (cargas calculadas a v= 50 mV s'l). En

todos estos casos, el circuito equivalente de la figura 62 es el utilizado en la simulacion de
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los datos experimentales. El circuito equivalente de la figura 39 se aplica a partir de un valor
de 35.5 mC-cm™, bastante préximo ya al que se alcanza en el estado estacionario, como
puede apreciarse en la figura 64.

Estas dos situaciones no son equivalentes matematicamente. Los errores asociados a

los pardmetros de ajuste al circuito equivalente de la figura 39 son menores que los del

circuito equivalente II. Los parametros q,,, o y W que aparecen en la tabla 24 estin

calculados con un error del 5+1%, 4+1% y 3.5+1% respectivamente, mientras que en los
R parametros q,, o e Y de la tabla 14b estos-etrores son del 1.740.2%, 1.130.1% y 1.240.5%

respectivamente. Estos resultados son una clara manifestacion de la interdependencia entre
las dos constantes de tiempo.

Las propiedades de las peliculas de hidréxido de niquel generadas siguiendo el
método 1 empleando niquel policristalino como substrato ya han sido descritas en los
apartados anteriores. Los resultados del ajuste estan tabulados en la tabla 12, siendo el
circuito equivalente de la figura 37 el empleado en la simulacién. Por el contrario, la
respuesta de impedancia del hidréxido generado segun el méfodo 2, también sobre niquel,
ya no se ajusta al circuito equivalente I debido a la aparicién de una segunda constante de

tiempo.

CPE;— — CPE,—

Ry R, —

Fig. 65. Circuito equivalente IV, empleado en la simulacién de los
datos de impedancia obtenidos con hidréxido de niquel generado
segun el método 2 empleando niquel policristalino como electrodo.
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Fig. 66. Espectro de impedancias obtenido a E= -0.25 V con Ni(OH)2 generado sobre un electrodo de
niquel policristalino siguiendo el método 2, y dejando después el electrodo en la misma disolucion
durante 15 horas al potencial de celda libre. Electrodo de referencia: Ag/AgCl/KCI sat. T=298 K.

a) Diagramas de Bode. (o) y (O) son los puntos experimentales del médulo y la fase, respectivamente.
Las lineas continuas se corresponden con las curvas de simulacion obtenidas aplicando el circuito
equivalente IV ( Figura 65).

b) Diagramas de Nyquist. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua se representa la curva
de simulacién obtenida aplicando el circuito equivalente de la figura 65.
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Ri tiene el mismo significado fisico que la resistencia R en el circuito equivalente de
la figura 37, y por lo tanto, estd relacionada con una transferencia de carga en la interfase
del hidroxido con la disolucion. La necesidad de introducir un segundo CPE estd
relacionada con la existencia de dos tipos de hidroxido en la superficie del electrodo con
propiedades electroquimicas distintas, también manifestada voltamperométricamente. De
acuerdo con la naturaleza semiconductora de los mismos, los CPE tienen el caracter de una
capacidad de espacio carga 'y cumplen la ecuacion Mott-Schottky en el rango de potenciales
de -03 V a -05 V. Estos dos tipos de hidroxidos fueron caracterizados
voltamperométricamente como las formas a y p del mismo. R: se asocia a una

transferencia de carga entre las dos fases cristalinas del hidréxido de niquel.

b3=-0.079

co

-0.40
&

-0.184

10°
£l Hz

Fig. 67. Dependencia del valor de NP con la frecuencia de la perturbacion
sinusoidal en el hidroxido generado segin el método 2, empleando niquel
policristalino como electrodo.
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La combinacién en serie de las dos capacidades de espacio carga, asociadas a cada
uno de los dos tipos de hidréxido, resulta en una capacidad global cuya dependencia con el
potencial sigue teniendo el caricter de una capacidad de espacio carga, con un valor
proximo al que presenta el hidroxido generado segin el método 1. En estos célculos la
capacidad de espacio carga se toma del factor pre-exponencial de los CPE. De un modo
simplificado, estoé resultados pueden ser modelizados considerando una estructura bi-capa,
segun la cudl, las dos capas de hidroxido se encuentran superpuestas la una con la otra.

En la figura 67 se muestra la representacion grafica de log Np vs. log f, dénde la
capacidad de espacio carga se evalua de la parte imaginaria de la impedancia a diferentes
frecuencias. Los diferentes tramos que se observan son el resultado del acoplamiento entre
las resistencias y los CPE determinados en el circuito equivalente de la figura 65.

El circuito equivalente 1 vuelve a ser empleado en la modelizacién de los datos de
impedancia obtenidos con los electrodepdsitos generados. sobre niquel. Los resultados del
ajuste estin tabulados en la tabla 25. En esta tabla se observa como el valor de la resistencia
aumenta a medida que el potencial se desplaza hacia valores catddicos. Esta tendencia se
mantiene incluso en la zona de potenciales donde tiene 1ugér ﬁla activacion de los procesos
de reduccion de la capa pasiva y de formacién de hidrogeno. En esta zona de potenciales la
resistencia que presenta el electrodepdsito frente a estos procesos es superior a la de los
hidréxidos preparados por los otros dos métodos, aunque menor que en el caso del
hidréxido de niquel generado en la disolucién saturada de Ca(OH),.

La explicacién a esta variacion, disﬁnta a la observada en los restantes casos, esta en
la alta conductividad inicial que presentan los electrodepésitos, que permite una facil
difusién de protones u otros iones a su través, asistida por el campo eléctrico (potenciales

negativos). De acuerdo con la ecuacion 89 la insercion de protones conduce a una

progresiva saturacién de los sitios proténicos (072) y electrénicos (Ni*?) reduciéndose la
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conductividad 16nica del depdsito [166]. Dicho esto hay que concluir que este fenémeno es
el que determina la variacion de la resisfencia. La alta conductividad iénica también permite
una mas efectiva neutralizacién de las vacancias dé Ni*?, que al igual que las particulas de
Ni*? actian como portadores de carga, dado su caracter de aceptores de electrones, con lo
cul disminuye el niimero de defectos en la red del hidréxido. La representacién de Mott-
Schottky presenta un tramo lineal en el intervalo de potenciales de -0.3 V a -0.55 V, donde
la capacidad de espacio carga se ha evaluado a partir del CPE del ajuste, calculandose un
numero de portadores de 1..4-1021 cm™. La ruptura de ia linearidad que se produce a
potenciales mas catodicos que E= -0.55 V es claramente indicativa de la accién de los
estados superficiales [87], ‘a pesar de que no sé observe un descenso en el yalor de R, como

si ocurre en otros casos.

Tabla 25. Resultados obtenidos del ajuste de los datos experimentales obtenidos
en el sistema Ni/ Ni(OH), electrodepositado/KOH 1 M al circuito equivalente 1.

E/mV | R/Q | RIQ | q /gt | ©
200 a8 | 71010° | L12310° | 0388
125 29 | 13610° | 796810 | 090
50 | 50 | 22810' | 639610° | 091
25 50 | 40110° | 5.60010° | 091
-100 51 | 51710 | 5.10010° | 091
175 52 | 73110° | 4354100 | 091
250 52 | 83910° | 355010° | 091
-300 53 | 69710° | 3.01410° | 092
350 52 | LI1910° | 2.63110° | 092
-400 52 | 90310° | 221810° | 092
450 52 | 98610° | 206410° | 092
-500 52 | 11210° | 191410° | 093
550 57 | Ti4e | 176107 | 053
~600 52 | 10710 | 174710° | 093
-650 51 | 127100 | 171210° | 093
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Este mismo procedimiento se repite utilizando un electrodo de niquel cuya superficie
ha sido previamente‘niordentada. Los resultados del ajuste al circuito equivalente de la-

figura 37 aparecen en la tabla 26.

Tabla 26. Resultados obtenidos del ajuste de los datos experimentales obtenidos en
el sistema niquel mordentado/ Ni(OH), (método3)/) KOH 1 M al circuito
equivalente de la figura 37 (circuito equivalente I).

E/mV |R,/Q R/Q Qg / Qs a
200 3 . 2.5710° 3.236-10" 0.86
125 3 2.90-10° 1.693'104. 0.88

50 3 3.38-10° 1.279-10* 0.89
-25 3 4.72-10° 1.10-10* 0.88
-100 3 6.84-10° 9.197-10 0.89
-175 3 6.50-10° 7.376-107 0.89
- =250 3 10.0-10° 5.612-10” 0.90
-300 3 10.4-10° 4.533-10” 0.90
-350 3 9.84-10° 3.791-107 ~ 091
-400 3 10.2-10° 3.197-10° 0.92
-450 3 12.7-10° 2.830-107 0.92
-500 3 10.8-10° 2.569-10” 0.92
-550 3 13.2-10° 2.401-10” - 0.93
-600 3 12.6:10° - 2.403-107 0.92
-675 3 14.7-10° |. 2.285-107 0.93
-750 3 14.3-10° 2.338-10° 0.93

La estabilidad de este electrodepésito es menor que la del primero, como queda
reflejado en el estrechamiento del rango de linearidad en las representaciones del log Np vs.
log f de la figura 68. El valor de la resistencia sigue la misma tendencia que en el caso
" anterior, pero su valor absoluto es apreciablemente menor. La menor estabilidad exhibida
por este electrodeposito indica que la disminucién de la resistencia no es solamente

aparente, como consecuencia de un aumento del érea activa del electrodo producida en el
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proceso de mordentado. Esta disminucion responde a un cambio en las propiedades
electroquimicas del hidroxido de niquel y no al aumento de la superficie donde se produce
el flujo de carga entre el electrodo y la disolucion. El analisis de Mott-Schottky revela que el
numero de defectos en la red es de 2.3-1021 cm'3, en consonancia con los bajos valores de
resistencia encontrados. La variacion observada en la resistencia es consistente con una
disminucion del nimero de defectos durante la estabilizacion del film. Sin embargo, el
elevado espesor de este deposito hace que dicho numero de defectos se mantenga en niveles
altos durante un mayor periodo de tiempo. Por otra parte, la relacion de superficies activas
entre las superficies de niquel mordentada y sin mordentar no puede determinarse de forma
directa del cociente entre los factores pre-exponenciales del CPE, debido a que su valor no

es independiente del espesor para depdsitos gruesos [101].

z b,=0.14

102 10-1 10 1™
£l Hz

Fig. 68. Dependencia del valor de NPcon la frecuencia de la perturbacion sinusoidal en los
hidréxidos generados sobre niquel policristalino de acuerdo con los siguientes métodos: (A)
Meétodo 1, (O) Método 3, (0) Método 3* (superficie previamente mordentada).
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La respuesta de impedancia de los electrodepdsitos .realizad.os sobte composite B se
ajusta al circuito equivalgnte Vde la figura 39, el mismo que se empleé para las capas pasivas
géneradas siguiendo el método 1. Los resultados del ajuste se exponen en la tabla 27. Las
figuras 69a y 69b son un ejemplo grafico del ajuste de los datos experimentales obtenidos a

=-0.25V al circuito equivalente II.

Tabla 27. Resultados obtenidos del ajuste de los datos experimentales obtenidos en el sistema composzte B/
Ni(OH), electrodepositado/ KOH 1 M al circuito equivalente I1.

E/mV [R/Q[ R/Q | q_/07s | @ |Yo/QTs7[B/s” [R/Q[ Cy/QTs

125 38 1903 1.381-107 0.92 1.217-10“ | 0.696 57 8.47-10°
50 3.8 2500 1.069-10° 0.92 1.078:10“ | 0.954 88 1.03-10*
-25 3.8 2850 9.603-10™ 0.92 9.803-10° | 0.794 81 7.78:107

-100 3.8 4400 8.600-10™ 0.93 8.803-10° | 0.680 77 5.99-10”

-175 3.8 4200 7.845-107 0.92 8.076-10” 0.649 80 5.24-10

=250 3.8 3920 6.993-107 0.92 7.331-10° | 0.692 94 5.07-10°

=300 3.7 3680 6.545-10" 0.92 6.790-10° 0.632 93 4.29-10”

=350 3.7 3425 6.300-107 091 6.42110° 0.695 108 | 4.46'10°

-400 3.6 2870 6.107-10" 0.91 6.072-10° 0.652 107 3.95.10”

-450 3.6 2845 6.076:10™ 0.90 6.076-10” 0.621 102 3.77-10°

-500 3.5 2690 6.200-10° | 091 5.745-10° 0.606 105 3.48:10”

-550 3.5 3090 6.266:10° " | 0.91 5.610-10° | 0.551 98 3.09-10°

-600 35 2450 6.445-10” 0.91 5.566:10° | 0.556 100 | 3.09-10°

-650 35 2720 6.748:10" 091 5.559-10” 0.532 96 2.96'10°

La resistencia sigue un comportamiento distinto al de los electrodepdsitos
preparados sobre electrodos de niquel, y mas similar al que presentan los hidréxidos
generados de acuerdo con los otros dos métodos, tanto sobre niquel como sobre composite
B. Primero, la resistencia aumenta hasta alcanzar un méximo a E=-0.1 V, y después decrece
al desplazarse el potencial hacia valores mas negativos; pero ahora se tiene una corriente

neta de reduccion incluso a los potenciales mas positivos.
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Fig. 69. Espectro de impedancias obtenido a E= -0.25 V con Ni(OH)2 electrodepositado sobre un
electrodo de composite B, de acuerdo con el procedimiento descrito en el método 3, y dejando después
el electrodo en la misma disolucion durante 15 horas al potencial de celda libre. Electrodo de referencia:

Ag/AgClKCIl sat. T=298 K.

a) Diagramas de Bode. (o) y (O) son los puntos experimentales del médulo y la fase,
respectivamente. Las lineas continuas se corresponden con las curvas de simulacion obtenidas

aplicando el circuito equivalente de la figura 39.
b) Diagramas de Nyquist. (O) son los puntos experimentales, y en linea continua se representa la

curva de simulacion obtenida aplicando el circuito equivalente de la figura 39.
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En la figura 70 se ha representado el log 1Z| vs. log f con los datos obtenidos al
potencial E=-0.4 V para cada uno de los hidréxidos generados segun los tres métodos sobre

composite B. Estas representaciones exhiben un tramo lineal en el rango de frecuencias de
50 mHz a 50 Hz de pendiente 0.67 (método 1) , 0.57 (método 2) y 0.79 (método 3), que se
~ corresponden con é&ngulos de fase de 60° 51° y 71° respectivamente. El comportamiento
mas capacitivo que exhibe el electrodepdsito se debe a la presencia de una capa externa de
ilidréxido de niquel, superpuesta a otra capa mas interna que si penetra en el interior del
composite. Por lo tanto, la interfase de reaccion no se corresponde con la superficie activa
del composite. Esto explica los menores valores del factor pre-exponencial del CPE que
aparecen en la tabla 27 en relacion con los que se obtienen con los hidréxidos generados
segun los otros dos métodos. La existencia de estas dos capas de hidréxido ya se argumentd
cuando se traté de explicar la apariciéon de dos tramos en la figura 60a. El grado de
penetracién de la capa interna en el interior del composite B es sélo ligeramente inferior al
que se alcanza cuando la capa de hidréxido es generada por el método I, como se deduce del
valor de B (Tablas 14b y 27).

El numero estimado de portadores de carga en este elech‘odep(;)sito, aplicando la
ecuacién de Mott-Schottky, es de 2.25-10** cm™. La disminucién del 4rea activa con
respecto al hidroxido generado por el método 1, explica las diferencias encontradas en el

valor del factor pre-exponencial del CPE y del nimero de portadores aparente:

N, .. (2.35.10%
P,volt( 2) = 3.25 ~ qtot,volt - 35 i 02
Nop ctdep (2-25 10 ) G o1, eldep

Una respuesta de tipo capacitivo se ha obtenido de la parte imaginaria de la

impedancia en los tres hidroxidos generados sobre composite siguiendo cada uno de los
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métodos de preparacion. La capacidad asi calculada tiene el comportamiento de una
capacidad de espacio carga, cumpliendo la ecuacion de Mott-Schottky en un amplio
intervalo de frecuencias. De las pendientes de las representaciones de Mott-Schottky se
evaltia el numero de portadores y se grafica en funcion de la frecuencia a la que han sido
evaluados (Fig. 71). De acuerdo con lo expuesto en los dos apartados anteriores, el rango de

potenciales donde se cumple la ecuacion de Mott-Schottky varia con la frecuencia.

mi

Fig. 70 Fig. 71
log Np=25.14 - 0.85 log '
AL
Aj=0.57
log Np=24.12 -0.38 log f'
log Np=25.14-0.87 log f
log Np=25.47-1.0 log f —
10) lilili__ Iy UL
102 10-  10- 101 1
ﬂHz ﬂHz

Fig. 70. Representacion del moédulo de la impedancia frente a la frecuencia para los hidroxidos de niquel generados
sobre composite B de acuerdo con los siguientes métodos: (O) método 1, (0) método 2y (A) método 3.

Fig. 71. Dependencia del valor de NPcon la frecuencia de la perturbacién sinusoidal en los hidroxidos generados
sobre composite B de acuerdo con los siguientes métodos: (O) Método 1, (o) Método 3, (A) Método 3.

A altas frecuencias las pendientes obtenidas son 0.87 (método 1), 1.0 (método 2) y
0.76 (meétodo 3). Estas pendientes se deduce la dispersion con la frecuencia de la respuesta

capacitiva global del sistema a través de la expresion:

b=2-2a (92)
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donde b es la pendiente en las representaciones del log Np vs. log /. La deduccién de esta
expresion se realizd en el apartado 3.2.1. Del valor de esas pendientes se calculan_ unos a de
0.57, 0.5 y 0.65 respectivamente. A frecuencias menores aparecen tres nuevos tramos rectos
con pendientes de 0.71(método 1), 0.85 (método 2) y 0.38 (método 3), de los que se calculan
unos valores de a de 0.65, 0.58 y 0.81 de forma respectivé para cada uno de los hidréxidos.
Estos valores son muy parecidos a los de las pendientes A;, A; y A; de las representaciones

del log 1ZI' vs. log f ( Fig. 70).

Tabla 28. Intervalo de frecuencias a las que se mantiene constante el intervalo de potenciales en que se
cumple la ecuacién de Mott-Schottky en los hidroxidos generados sobre composite B siguiendo los
métodos 1, 2 y 3.

Intervalo de frecuencias vs. intervalo de potenciales

hidréxido de40 KHzalHz A04Hz A 0.1 Hz
Método I de -025Va -0.5V de-0.25 Va -045V de-0.175 Va -035V
hidréxido De 10 KHz a 40 Hz de10Hzal Hz De 0.4 Hza 0.1 Hz
Método IT de -0.25Va -04V de-0.175 Va -04 V de -0.175Va-035V
hidréxido de 40 KHz a 40 Hz Hz al0 Hz De4Hza 0.4 Hz
Mbétodo IT -0.175V a -045V de-0.175V a -04V de-0.175Va-035V

El ﬁpo de representaciones del log Np vs. log f ofrece algunas ventajas frente a los
diagramas de Bode convencionales, donde se representan las variaciones del médulo y de 1a
fase de la impedancia con la frecuencia a un determinado potencial. En este tipo de graficas
ée recoge informacion de todo el rango de potenciales donde el hidréxido tiene
comportamiento de un semiconductor. Por otra parte, la resoluciéon de varios tramos con
pendientes distintas facilita una interpretacion mas intuiti\}a de los resultados.

La respuesta del hidroxido generado segin el méfodo 2 se mantiene proxima a una

respuesta completamente difusional en todo el rango de frecuencias, con un ligero cambio
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de pendiente a 40 Hz, pasando de una dispersion correspondiente a un o de 0.5 a uno de
0.58. En la practica, ésto se manifiesta en la dificultad para resolver en el ajuste entre la
respuesta capacitiva del CPE y la contn'buci(’)n del elemento de difusion, calculandose
ambos con un mayor grado de error, tal y como ya se expuso anteriormente.

Los resultados muestran que el efecto del método de preparaciéﬁ en las propiedades
de las capas de hid_réﬁddo de niquel es mayor cuando el substrato utilizado son laminas de
niquel, obteniéndose hidréxidos con propiedades electroquimicas distintas segun el método
empleado.’

El método 1 conduce a la formacion de un hidréxido de niquel bien cristalizado, de
estructura cristalina 3, mientras que el método 3 lleva a la obtencidén de depositos amorfos e
hidratados, caracterizados como a-Ni(OH),, con la capacidad de evolucionar hacia una
estructura con un menor numero de defectos. Esta capacidad es més limitada en los
depositos gruesos, debido a la mayor distancia entre las interfases metal/hidroxido e
hidréxido/disolucién. Por 1ltimo, en el hidroxido generado por el método 2 coexisten
ambas formas cristalinas con constantes de tiempo distintas.

El efecto del método de preparacién no es tan acusado cuando se utiliza el composite
B como substrato, donde las propiedades de las capés de hidréxido estan fundamentalmente
condicionadas por la morfologia del substrato, siendo el a-Ni(OH); la forma mayoritaria en
todoé los casos.

La utilizacién de este substrato en la electrodeposicion tiene como ventaja la
obtencién de depodsitos gruesos y adherentes sin necesidad de un tratamiento previo de la
superficie. Los hidrdxidos asi ‘generados erecen una respuesta mas capacitiva que los
hidréxidos obtenidos por los métbdos 1 y 2, siendo también su superficie activa mucho
menor. Estos datos, unidos al anémalo valor de porosidad obtenido de los datos de

voltamperometria, apuntan a la existencia de una capa externa de hidroxido que ya no
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refleja la naturaleza porosa del material compuesto. A pesar de la morfologia menos porosa
de la capa externa del hidroxido electrodepositado, en comparacién con la del hidroxido
generado voltamperométricamente, ambos poseen un ndmero similar de defectos, a
diferencia de lo observado en el niquel.

El método 2 es poco eficiente dado que conduce a la formacién de una capa de
hidréxido fuera del estado estacionario, y que por lo tanto no proporcionan una sefial

electroquimica independiente del tiempo.
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1) Los resultados de impedancia electroquimica (EIS) son consistentes con los

mecanismos de disolucion propuestos en la literatura a partir de datos de voltametria. La
electrodisolucion del niquel en medio acido transcurre a través de intermedios hidroxilados,
que a partir de cierto potencial dan lugar a la formacién de la capa de pasivado. La adicién
de cloruros al medio de reaccion introduce nuevas vias para la disolucion del niquel. En
primer lugar corﬁpiten con las moléculas de égua vpo'r la dcﬁp;clci(;)n de los sitios activos, y a
potenciales mas posit_ivos con los propios intermedios hidroxilados. Estos ‘procesos se
caracterizan por la aparicion de dos nuevas constantes de tiempo, relacionadas con los

nuevos caminos de reaccion.

2) El clorhidrato de fenformina presenta propiedades inhibidoras de la corrosion del
niquel, siendo su forma monoprotonada la especie activa en medio 4cido. Esta es capaz de
adsorberse en la superficie metélica y complejar el niquel disuelto. A concentraciones
suficientemente altas, el complejo precipita sobre el electrodo en cantidad suficiente para
formar una capa protectora, bloqueando la superficie mecanicamente frente al proceso de

corrosion.

3) Los materiales compuestos elaborados a base de polvo conductor de niquel

embebido en una matriz polimérica de resina epoxidica consisten en agregados de particulas
de niquel, separadas por peliculas aislantes de polimero a su alrededor. Estos materiales
presentan una superficie altamente heterogénea debido a la naturaleza porosa de los mismos,
y a las adecuadas proporciones carga/polimero son capaces de conducir la corriente

eléctrica, pudiendo ser empleados como electrodos.
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4) El comportamiento del niquel frente a la corrosién en medio 4cido varia cuando

se haya embebido en una matriz polimérica, como consecuencia fundamentalmente de la
difusion del electrolito en el seno del maferial compuesto. La adicion de cloruros no afecta
al fen()meno' de difusion, ni introduce caminos de reaccion altemativos. Su accién esta
supeditada a la existencia de la capa de pasivado, posibilitando la aparicién del ataque
localizado. La difusién restn'néida del electrolito a través de al red porosa del composite
provoca un aumento del pH en su seno, lo que favorece la disolucion del niquel a través de

intermedios hidroxilados, y desplaza el potencial de corrosion hacia valores mas catddicos.

5) El menor porcentaje de particulas de niquel en el composite A, en comparacién

con el composite B, unido a la mayor cantidad de polimero recubriendo las particulas de
niquel, reduce notablemente la cantidad de sitios activos de niquel expuestos a la disolucién,
y con ello la' superficie activa del mismo. Esto se traduce en una menor capacidad de
acumulacion de carga de los electrodos composite A/Ni(OH),, en un aumento de la caida
6hmica no compensada, como consecuencia del menor nimero de caminos de percolacion,
y también en una disminucion de la carga involucrada en el proceso de corrosion en medio

acido clorurado.

6) El estudio de las capas de hidroxido de niquel generadas sobre composite B pone

de fnaniﬁesto que el grado de penetracion del frente de hidroxido de niquel aumenta con el
pH de la disolucién, aumentando de este modo su capacidad de carga y la superficie activa
del material en contacto eléctrico con el seno de la disolucién. La porosidad, sin embargo,
se mantiene constante independientemente del grado de penetracion, siendo por tanto, una

caracteristica intrinseca de este composite.
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7) La influencia del método de preparacion en las_propiedades de las capas de
hidréxido de niquel es mayor cuando se emplea niquel policristalino como electrodo. En
este caso, el método 1 conduce a la fprmacién de un hidréxido bien cristalizado, de
estructura cristalina Beta, mientras que siguiendo el método 3 se obtienen dep6sitos amorfos
e hidratados, caracterizados como a-Ni(OH),, con la capacidad de evolucionar hacia una
estructura mas aislante, con un menor nﬁm&o de ;iefec;toé. fof ﬁitimo, el rﬁétodo 2 conduce
a la formacion de una mezcla dé ambas estructuras del hidroxido de niquel. Este efecto no -
es tan acusado cuando se eniple# el cor‘nposite' B como electrodo, donde las propiedades de

la capa de hidréxido estdn fundamentalmente condicionadas por la naturaleza porosa del

substrato, siendo el a- Ni( OH),, la forma mayoritaria en todos los casos.

8) La electrodeposicién del hidroxido de niquel sobre composite B, en vez de sobre
niquel policristalino, tiene la ventaja de que se obtienen depdsitos gruesos y adherentes, con
una gran capacidad de acumulacién de carga, sin necesidad de ningin pre-tratamiento de la
superficie. Sin embargo, este procedimiento conlleva una disminucion del area activa del
composite, debido a que la superficie externa no depende directamente de la porosidad del

material.

9) Las propiedades semiconductoras de los hidréxidos generados sobre niquel o

composite B en un mismo electrolito son razonablemente similares. La diferencia entre sus
superficies activas es la causa principal del aumento en el nimero aparente de defectos en
la red cristalina de los hidréxidos de niquel generados sobre composite B, y su disminucioén
en el composite A. El mayor grado de concordancia se da en las disoluciones de pH menos

basico, donde el grado de penetracion del frente de hidroxido es menor. A pH mas elevados
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hay evidencia electroquimica de que se produce un aumento real en el nimero de defectos

de los hidroxido generados sobre composite B.

10) El empleo de Ca(OH), en substitucién del KOH conduce a la formacién de

hidréxidos de niquel con un menor numero de defectos, mas aislantes, independientemente
de que el substrato utilizado como electrodo sea niquel o composite B. Estos hidroxidos,
presentan una gran resistencia tanto a los procesos de reduccién como a la formacién de

oxigeno, que queda notablemente inhibida.
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APENDICE I

Simbolos Romanos

Csc
Css
CtOt
Cy
CPE
Do

ECOIT

Ein

iCOlT
Ir

lih

Area geométrica del Electrodo.
Actividad de la especie i.
Parametro de interaccion de Frumkin.

Pendiente de Tafel del proceso anddico.

- Pendiente de Tafel del proceso catodico.

Parémetro de ajusfe del elren;lehto'O, de difusién finita.
Capacidad de la doble capa difusa

Capacidad asociada a la doble capa (Cy + Cgir)
Capacidad asociada a la doble capa en presehéia de inhibidor.
Capacidad de la doble capa de Helmholtz.
Concentracion de la sustancia inhibidora.

Capacidad asociada a la region de espacio-carga.
Capacidad asociada a los estados superficiales.
Capacidad interfacial total.

Capacidad en volumen.

Elemento de fase constante.

Coeficiente de difusion.

Potencial del Electrodo de trabajo.

Potencial de corrosion.

Potencial de Flade.

Potencial de banda plana

Potencial inicial del Electrodo de trabajo.

Potencial de retorno del Electrodo de trabajo.
Potencial del pico de intensidad.

. Potencial de picado.

Potencial de equilibrio.

Frecuencia de la perturbacion sinusoidal.
Transformada de Fourier.

Intensidad de corrosion.

Intensidad Faradaica.

Intensidad de corrosion en presencia de inhibidor.

iii



Im

Im(Z)

rEE

=N s

Qtot

Jo,d1

Qeat,
Qext
Qint
Quot

Rat
Re(Z)
Re
Rpjinh
Rr

APENDICE I

Intensidad del pico de corriente en las curvas de polarizacion.
Intensidad de la corriente de intercambio.
Intensidad del pico de corriente en los voltamperogramas.

Parte imaginaria de la impedancia.

- Constante de velocidad standard.

Constante de velocidad de la reaccién directa.

Constante de velocidad de la reaccién inversé.

Grado de penetracion del electrélito en la red porosa del composite.
Transformada de Laplace.

Espesor de la pelicula pasiva.

Autoinductancia.

Espesor de la region de espacio carga.

- Nimero de moléculas.

Numero de electrones.

Concentracidn de defectos en la red cristalina.

Elemento de difusion finita

Porosidad.

Factor pre-exponencial del CPE asociado a la capacidad total de la interfase.
Factor pre-exponencial del CPE asociado a la capacidad de doble capa (Cy +
Cif)

Carga catddica de los voltamperogramas.

Carga catddica externa.

Carga catddica interna.

Carga catddica total.

Rugosidad.

Resistencia.

Resistencia de transferencia de carga.

Parte real de la impedancia.

Resistencia de polarizacion.

Resistencia de polarizacion en presencia de inhibidor.

Resistencia al transporte.

Resistencia no compensada.

iv



APENDICE 1

Ser - Superficie activa del Electrodo.

te Duracién del pulso de potencial.

t; Constante de tiempo del proceso i.

T Temperatura absoluta.

' Velocidad de; barrido de los voltamperogramas.

Ve Volumen critico de percolacién.

Ve Fraccién volumica de las particulas conductoras en una matriz polimérica.
Vi Velocidad de la reacbién i o | -

Vinax. Velocidad maxima de barrido.

w Elemento de Warburg (difusion semi-infinita).

W, Porcentaje en peso de las particulas conductoras en una matriz polimérica.
X Anion agresivo: Cl, Br, etc...

Y Admitancia.

Yr Admitancia faradaica.

Y, Parametro de ajuste del elemento O de difusién finita.

Z Impedancia.

Z(jo) Funcién impedancia.

1zl Moédulo de la impedancia.

Zo Impedancia asociada al elemento de difusion finita O.

Simbolos Griegos

o - Exponente del elemento de fase constante i (CPE).

o, Coeficiente de transferencia electronica de la reaccion anddica.
(o8 Coeficiente de transferencia electrénica de la reaccion catdédica.
B Coeficiente de adsorcién. |

Concentracion del inhibidor en la interfase del electrodo.

I Concentracion del inhibidor en la interfase del eléctrodo correspondiente a la
adsorcién de una monocapa de estructura definida.

[as Concentracién del inhibidor en la interfase del electrodo necesaria para la
saturacion de todos los sitios activos.

AE Variacién de potencial del electrodo de trabajo.



AECOIT
ApH

AG?,
AV
AVs
AVy
AVy

€
EF

&

Hi (aq)
ui (ads)
H;

He
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Amplitud de la perturbacion sinusoidal.

Variacion del potencial de corrosion.

Variacién de pH.

Variacion de la energia libre standard molar en el proceso de adsorcion.
Caida de potencial.

Caida de potencial en la regién de espacio-carga;.

Caida de potencial en la doble capa de Helmholtz.

Diferencia de potencial entre el electrodo metalico y el medio corrosivo.
Espesor de la doble capa de Helmholtz.

Eficiencia inhibidora.

Constante dieléctrica de la doble capa de Helmholtz.

Constante dieléctrica del 6xido.

Constante dieléctrica relativa del 6xido.

Sobrepotencial.

Grado de cubrimiento.

Fase de la impedancia.

Potencial quimico de la especie i en la disolucidn.

Potencial quimico de la especie i adsorbida.

Potencial electroquimico de la especie i.

Potencial electroquimico de los centros de adsorcion.

Frecuencia angular.

Constantes Fisicas

Carga del electrén. 1.6022:10™"° C

Constante dieléctrica del vacio. 8.8542:107'? F-m’!
Constante de Faraday. 96485 C.mol™ .
Constante de Boltzman. 1.38066:10> JK™*
Constante de los gases perfectos. 8.3144 J-mol"-K™



. APENDICE I1

Los programas informaticos que han sido empleados so los signientes:

Sigma Plot (Scientific Graphing Software) versién 2.0
Grapher (2-D Graphic System) versién 1.22
Microsoft Word 97

Microsoft Excel 97

Bouckamp Equivalent Circuit (Equiv.pas)

Paint Shop Pro 5 (Jasc Software, Inc)

Corel Photo House, versién 1.1
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